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VORWORT  ZUR  ERSTEN  AUFLAGE. 


Indem  ich  den  zweiten  Band  meines  Lehrbuclies  der  Chemie 
iiiermit  der  Oeffcntlichkeit  übergehe,  möge  es  mir  vergönnt  sein,  die 
(friiiid(^iit7o,  -s  olche  mich  bei  der  Ausarbeitimg  desselben  leiteten, 
in  Kürze  darzulegen. 

Es  gieht  wohl  kaum  einen  Zweig  der  Naturwissenschaften,  in 
welchem  „das  System"  zu  grösserer  Bedeutung  gelangt  wäre,  wier 
in  orgamsehen  Qiemie.  Was  die  organische  Chemie  Heute  ist^ 
ist  sie  durch  die  zahlreichen  epochemachenden  Entdeckungen,  die 
ans  der  Ausbildung  des  Systems  herrorgewachsen  sind.  Die  Radi- 
cal-  und  Typentheorie,  die  Lehre  von  der  Substitution,  seihst  aus 
der  Interpretation  von  Thatsachen  grossenthefls  hervorgegangen, 
haben  den  Boden  befiruchtet,  dem  gegenwärtig  schon  so  Tiel?erheis- 
sende  Saaten  entsprossen  sind.  Dieser  Sachlage  gegenüber  die  or- 
ganischen Verbindungen  in  sogenannte  Familien  zusammenzufassen, 
deren  Band  kein  in  der  r.hemiseheii  Constitution  und  den  genoti- 
^f'hen  Beziehungen  mirzelndes,  sondern  ein  mehr  äusserliches,  viel- 
1 1(  ii  :\ni  wenig  wesentliche  Analogien  sich  beziehende«  ist.  scheint 
ri»ij'  nicht  mehr  fin  der  Zeit  zu  sein.  Müssen  wir  dieses  Einthei- 
ln»ifrs|irinci|j  als  Notidjelielf  auch  heute  noch  bei  jenen  Verbindnniv'u 
ruiuchden.  über  deren  Constitution  l)estimmtc  Anhaltspunkte  nicht 
^'»  Wonnen  sind,  so  Hegt  darin  geradezu  eine  Autforderung,  es  da 
aufzugeben,  wo  es  durch  ein  rationelleres  ersetzt  werden  kann. 

Ich  habe  demgemäss  eine  systematische  Eintheilung  überall  da 
in  Anwendung  gebracht,  wo  sie  möglich  war  und  alle  organischen 
Verbindungen,  über  deren  rliemische  Constitution  bestimmte  An- 
sichten vorliegen,  in  der  Weise  in  das  System  eingereilit,  diiss  als 
Awgangspunkt  der  £intheilung  die  Radicale  iungiren,  die  selbst 
wieder  io  homologe  und  genetische  Reihen  gebracht  sind.  An  die 
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Kadit'Hle,  welche  als  l-actoreu  der  Kiiitliciliini^  dio^flbe  StcUuiif; 
eitiiiohmon.  wie  Klomente  im  ersten  Ltandc  dieses  Werkes. 
8chlie.si»en  sicli  alle  ihre  Verbindungen  und  Derivate  in  einer  ge- 
wisiicn  Beihenfolge  unmittelbar  an,  so  dass  jedes  Radical  mit  seinen 
Verbindungen  eine  Gruppe  bildet. 

Ebenso  werden  wohl  die  meisten  Chemiker  mit  mir  darin  ein- 
verstanden sein,  dass  gegenwärtig  eine  eingehendere  Betrachtung 
der  Typentheorie  in  einem  Lehrbuche  der  organischen  Chemie  nicht 
mehr  fehlen  darf.  Dies  zugegeben ,  kann  der  Zweck  einer  solchen 
aber  kein  anderer  sein,  als  der,  den  Leser  mit  dieser  Theorie  und 
ihrer  Anwendung  vollkommen  vertraut  zu  machen.  Man  mag  über 
ihre  Berechtigung  zur  Herrschaft  denken  wie  man  will,  so  wird  man 
doch  nicht  läugnen  können,  dass  sie  sich  fiir  die  Fortbildung  der 
urgaiiischi'ii  Clieniie  IVuchtbringend  urwiesjcu  hat.  Es  ist  gai"  keine 
Frage  iiicln  .  wenn  man  den  l  'oi  tst  hritteu  dieser  Wissenschaft  folgen 
will,  niuss  mau  die  Typentheurie  kennen. 

Dien  wird  aber  durcli  eine  bloss  historische  Hetrachtung,  oder 
iiniem  man  die  Theorie  nur  im  allgemeinen  TheiK',  oder  in  einem 
Aiiliange  entwickelt,  kaum  erreicht  werden  können,  sie  muss  viel- 
mehr an  den  Verbindungen  scll)Nt  domonistiiit,  sie  muss  angewendet 
werden.  Ich  habe  daher  nicht  nur  im  allgemeinen  Theile  dieCirund- 
züge  der  Typentiioorie  in  ihrer  gegenwärtigen  Gestillt  eingehender, 
als  dies  bisher  in  Lehrhilchern  geschehen  ist,  entwickelt,  wobei  ich 
mich  einer  Methode  bediente,  die  mir  bei  meinen  Vorlesungen  schon 
seit  Jahren  gute  Dienste  leistet ,  sondern  auch  im  speciellen  Tlieilc 
neben  jenen  der  Uadicaltheorie,  durchwegs  die  typischen  Formeln, 
häufig  auch  bei  Formelgleichungen,  angewendet 

In  Bezug  auf  die  Bedeutung  der  sogenannten  rationellen  For- 
meln schliesse  ich  mich  ganz  den  Ansichten  an,  die  Kekule  darüber 
in  der  Einleitung  seines  Lehrbuches  der  organischen  Chemie  so 
trefflich  entwickelt  hat  Es  kann  nicht  genug  hervorgehoben  wer- 
den, dass  die  typischen  Formeln  die  fEMstiBcbe  Lagerung  der  Atome 
in  den  Verbindungen  weder  ausdrucken  können  noch  sollen,  dass 
sie  wie  rationelle  Formeln  überhaupt  nur  ein  einfacher  Ausdruck 
sind  lÜr  die  elic mische  Natur  der  Verbindungen,  ihre  Metamor- 
phosen und  ^>paltungcn,  so  dass  man  l)ci  aller  l  cberuinstimmung 
üVier  »lit.'se,  in  Bezug  auf  den  /wcekmiissigstcn  und  einfachsten  Aiis- 
(h  uck  dafür  ruclit  wohl  verbchiedener  Meinung  sein  kann.  Ich  habe 
daher  der  'I'ypentbeoi  ic  lu  diesem  lA'hrhuche  so  wenig  aubb(  liliess- 
liehe  *ieitun^  eingeräumt,  dass  ich  neben  den  typischen  Fmiuelu 
überall  jene  der  lUdicaltheurie,  wo  solche  voiüegeu,  auiüuluu.  Ab- 
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f^ewhen  davon,  dass  die  TypenÜheorie  auf  dem  Boden  der  Radical- 
theorie  wunelt,  hat  letztere  so  wichtige  Entdeckungen  vermittelt 
and  ist  de  80  innv^  mit  dem  Aufechwunge  der  orgauischtMi  Cliemio 
verknüpft,  dass  man  sie  ebenso  geiuiii  kemieii  nmss,  wie  die  Typeii- 
theorie,  deren  Mutter  sie  ist.  Ks  nut^rliej;t  auch  ^^ar  keinem  Zwcilel. 
dass  sie  viele  Hezii  luin^t  ii  der  017,^1  nischen  Verlnndungen  ausser- 
ardentlicli  ülMTsicJitlicli  und  klar  auffasst. 

Die  Versinnlicliuu«;  der  Hasicität  oder  ..Atomigkeit"  derUadicale 
t\\mh  über  die  Foiineln  gesetzte  Konimastriehe,  halte  ich  für  sehi" 
zwec  kmässii;  und  dns  Verständuiss  der  typischen  Formehi  erleicli- 
ivrud;  ich  habe  sie  dalier  auch  überall  in  Anwendung  gebracht. 
Ebenso liabe  ich  den  von  Odling  und  Kekule  entwickelten  Ansich- 
ten über  die  gemischten  Typen  Reclmung  geti'a«:en,  da  sie  mir  ein 
Fortschritt  iu  der  Kntwickelung  iler  Typentheune  zu  sein  scheinen, 
dagegen  konnte  ich  mich  nicht  entschlieBsen,  die  sogenannten  orga- 
nischen Aequivalente:  G  =  12,  0  s:  16,  S  :=  32  u.  s.  w.  anzuwen- 
den. Dass  C,  0,  S,  Se,  Te  u.  s.  w.  in  organischen  Verhindungen 
stets  nnr  in  paaren  Atomzahlen  auftreten ,  kann  man  gelten  lassen, 
ohne  deshalb  för  diese  Annahme  jenen  Ausdruck  zu  wählen.  Wenn 
=  €  ist,  so  kann  ein  Ausdruck  für  den  anderen  substituirt 
werden  und  es  wird  in  einem  Elementar-Lehrbuche  deijenige  den 
Vorzug  verdienen,  der  keine  Veranlassung  zu  Missyerstandnissen 
giebt  Ich  gebe  gern  zu,  dass,  wenn  man  die  Typen  von  der  Katur 
der  Elemente  selbst  ableitet  wie  dies  Keknle  versucht,  die  Anwen- 
dung der  Doppeläquivalente  als  nothwendige  Consequcnz  erscheint; 
allein  wenn  man  berücksichtigt,  dass  dieser  Versuch  sich  ausschliess- 
lifl»  aul  dem  Ucbiete  theoretischer  Speculationen  bewegt,  über 
TJeUhe  die  I)iscu5ision  noch  kaum  begonnen,  viel  weni^^er  geschlossen 
ist  und  dass  erst  dann,  wenn  die  der 'J'vi)entheorie  zu  Grunde  liefen- 
den  An*;rhanuiit:'  !i  sieli  auc  h  liir  die  anorganische  ('hemie  Geltung 
^^»■rilt'ii  errungen  haben,  das  \  erwirieiide  dieser  Bezeichnungsweisc 
wegfällt,  —  80  wird  man  in  einem  Elementar-Lehrbuelie  biiligerweise 
Bedenken  tragen  müssen,  eine  Schreibweise  zu  adoptiren.  deren  \  ur- 
theile  für  ei!i  solches  Werk  mindestens  sehr  problematisch  sind, 
während  ihre  Nachtheiie  ott'en  zu  Tage  liegen.  Denn  es  ist  klar, 
dass  sie  den  Anlanger  an  der  Bedeutung  der  Aequivalente  gar  zu 
leicht  irre  macht.  Dasselbe  gilt  von  den  zweifiu  lien  Aequivalenten 
des  Eisens.  Platins  u.  s.  w.    Ich  habe  sie  überall  strenge  vermieden. 

In  der  Art  der  Behandlung  bin  ich  dem  (Grundsätze  gefolgt, 
zwar  einen  möglichst  vollständigen  Ueberblick  über  das  bebaute 
Feld  der  Doctrin  zu  geben,  dagegen  aber  nur  jene  Verbindungen 
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bei  der  Einselbeschreibiing  eingebender  zu  berücksicbtigen,  die 
tbeoretiscbes  oder  praktisches  Interesse  darbieten.  Deshalb  habe 
ich  die  zahlreichen  Substitutionsderiyate  gewöhnlich  nur  in  schemar 
tischen  Uebersichten  gegeben  und  nur  einzelne  derselben  besonders 
hervorgehoben.  Ich  war  femer  bestrebt,  diejenigen  Beziehungen 
der  organischen  Verbmdiingen  hervorzuheben,  die  für  die  Pliysiologie 
und  l*iiai  iua(  ic  von  IJcdeutung  sind.  Allein  ich  inuss,  so  wie  ich  es 
bereits  iniN  orworte  zuni  ersten  13ande  gethan,  mit  aller  Entschieden- 
heit betonen,  dass  ich  ein  Elementar-I^chrbuch  der  Chemie 
schreiben  wollte,  welches  nur  in  der  Ai*!  der  lU-haiullun^'  dem  Stand- 
punkte studirender  Mediciuer  möglichst angf'passt  crscliicnc.  Mein 
Burli  soll  daher  wedereine  i)harmaceutische  nocli  eitie  i)hysi()l<»'ri>(  hü 
C  hemie  ersetzen,  es  soll  weder  eine  Pharmacopoe,  noch  einen  Kom- 
mentar dazu  entbehrlich  machen,  es  enthält  von  Allem  dem,  was  der 
Studirendc  in  den  Vorlesungen  über  Pharmacie,  Pharmacologie,  Pa- 
thologie oder  Physiologie  noch  zur  Genüge  zu  hören  bekommt,  wenig 
oder  nichts.  Büchern,  welche  für  das  medicinisch-  und  pharmaceu- 
tisch-praktischeBedürfuiss  berechnet  sind,  will  und  kann  mein  Buch 
keine  Concurrenz  machen. 

Ebensowenig  können  analytisdie  Methoden  in  einem  Elemen- 
tar-Lehrbuche  eingehendere  Berücksichtigung  finden.  Wenn  ich 
trotzdem  am  Schlüsse  des  Bandes  die  Elementaranaljrse  abhandelte, 
so  möge  man  dies  mehr  als  eine  dem  herrschenden  Usus  dargebrachte 
Concession,  wie  als  Ausdruck  meiner  Ueberzeugung  ansehen. 

Erlangen,  im  Uctuber  ItjüD. 

Der  Verfasser. 
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Uer  Zeitvaiim.  welcher  zwischeu  dem  Erscheinen  der  ersteo 
und  dieser  zweiten  Auüage  meines  Lehrbuches  der  orgaiiischeu  Che- 
mie liegt,  obgleich  ein  nur  wenige  Jahre  umfassender,  war  doch 
Ung  genug,  um  eine  gänzliche  Umarbeitung  des  Materials  uothig 
UBcbeincn  zu  lassen.  Niclit  als  ob  die  leitenden  Gesichtspunktet 
vou  weichen  ich  bei  der  Bearbeitung  der  ersten  Auflage  ausging, 
sich  als  unbaltbtfr  erwiesen  hatten,  oder  ein  Umschwung  im  Systeme 
eifolgt  wäre;  denn  meine  damals  ausgesprochene  Ueberzeugang, 
dass  den  der  Typentfaeorie  zu  Grunde  liegenden  Anschauungen  in 
der  organischen  Chemie  die  nächste  Zukunft  gesichert  sei,  hat  sich 
foUstandig  bewahrheitet,  —  sondern  ,  gerade  deshalb,  weil  diese  An- 
schauungen sich  seither  so  firucfatbringend  erwiesen  und  so  allgemeine 
Geltung  erlangt  haben,  dass  es  nntlii{^  erschien,  ihnen  auch  da  Rech- 
nuni:  /II  trM^'en.  wo  es  Iruhei  üih  h  zu  gewaijt  gewesen  wäre.  In  Ab- 
sihnittL'ii  der  organischen  Chenii(\  wo  noch  vor  vier  Jahren  kaum  die 
H;iu])lHtzo  abgesteckt  waren,  haben  bich  imii  iranze  Reihen  stattlicher 
Hatiti^n  «1  hohen:  neue  Thatsachen.  denen  ilire  Stellmif^  im  »Systeme 
v'Mi  vornherein  gesichert  war,  wnrden  in  Überrascheuder  Anzahl  zu 
fag«'  Ljetordert,  andere  bereits  gekannte  aber  isolirt  stehende  haben 
mm  ilire  richtifre  Deutung  gefunden  und  konnten  ins  System  einge- 
reiht, wieder  anderen  eine  passendere  Stelle  darin  angewiesen  werden. 

Um  das  Gesagte  zu  erläutern,  genügt  es,  darauf  hinzuweisen, 
dass  in  dem  erwähnten  Zeiträume  die  wichtigen  Untersuchungen 
von  A.  W.  Hofmann  über  die  mehratomigen  Basen,  die  Fortsetzung 
der  Untersuchungen  von  Würtz  über  die  mehratomigen  Alkohole, 
jene  Ton  Cahours  über  die  metallhaltigen  Radicale,  von  Kolbe 
nnd  Kekttl^  über  die  organischen  Sauren,  die  Betrachtungen  end- 
lich, welche  zur  Feststellung  des  Unterschiedes  zwischen  Atomigkeit 
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und  Basicitat  der  organischen  Säuren  und  zur  tlieorctaschen  und 
experimentellen  Begrändung  desselben  fdhrten  und  zahlreiche  an- 
dere interessante  Arbeiten  veröffentlicht  wurden. 

Alle  diese  Bereicherungen  der  Wissenschaft  mussten  in  der 
neuen  Auflage  in  einer  Weise  berücksichtigt  und  dem  bereits  Yor- 
haudenen  Material  asaimilirt werden,  welche  gestattete,  die  ursprüng- 
liche räumliche  Anlage  des  Werkes  nicht  mehr,  wie  durchaus  nöthig. 
zu  übersclueiteii.  Dieses  koinite  natürlich  durch  einfache  Zusätze 
nicht  erreicht  werden .  sondern  verlangte  eine  niebr  oder  weniger 
vollständige  Lniarbeituni::  ijanzer  Kapitel.  Doch  zeigt  ein  Blick  in 
daa  Buch,  wie  es  jetzt  vorliegt,  dass  ich  in  Bezug  auf  Anordnung 
und  Darstellung  meinem  ursprünglichen  Plane  treu  geblieben 
Weder  fand  icli  in  meinen  seitherigt  n  Krtalirnngen  als  Lehrer  ge- 
Tiüt^rende  (iriinde,  davon  abzugehen,  noch  glaubte  ich  mich  dazu 
gegenüber  dem  Beifalle  berechtigt^  dcu  das  Buch  in  aeiuer  früherüu 
Gestalt  zu  meiiu  r  FrtMide  gefunden. 

Die  'I'vpentlieorie  hat  seither  durch  die  ])räcise  Festßtelhnig 
des  Begriffs  von  Atom  und  Molekül  und  durch  die  durchgreifende 
Anwendung  der  atomist isclien  und  Volumtlieorie  auf  die  organischen 
Verbindungen  unzweifelhaft  eine  solidere  Grundlage  gewonnen,  denn 
die  typischen  Formeln  erscheinen  nun  in  atomistische  Molekular- 
formeln übersetzt  und  dadurch  einer  gewissen  Willkürlichkeit  ent- 
kleidet, als  nothwendige  Consequenz  theoretisch-physikalischer  Vor- 
aussetzungen. Demungeachtet.habe  ich  auch  in  dieser  Auflage  die 
Symbole  ausschliesslich  im  Sinne  der  AequiYalentgewichte  gebraucht. 
Die  Gründe,  welche  mir  für  dieses  Verfahren  in  einem  an  die  anor- 
ganische Chemie  sich  unmittelbar  anschliessenden  Elementar  lehr- 
buche der  organischen  Chemie  zu  sprechen  schienen  und  die  ich 
bereits  in  meiner  Vorrede  zur  ersten  Auflage  auseinander  gesetzt 
habe,  werden  nach  meiner  Ueberzeugung  erst  dann  ihre  (Geltung 
verloren  haben,  wenn  die  atoinistisclu"  Theorie  auch  bei  dou  anor- 
ganischen \'erl)in(lungen  consequent  durchgeführt  und  damit  die 
noth^ve^l(!lLr<^  Einheit  hergestellt  sein  wird.  Dem  weiter  Fortge- 
^(■liritteneu  ist  es  nach  dem  im  allgemeinen  TheiU»  gegebenen  Er- 
läuterungen oliuedies  ein  LcKlites,  die  gebrauchten  Foimelu  in 
atomistische  Molekularformeln  zu  verwandeln. 

Dass  ich  endlich  den  sogenannten  „weiter  autlösenden"  For- 
meln nur  wenig  Berücksichtigung  geschenkt  habe,  wird  mir,  wie  ich 
hotte,  nur  bei  wenigen  meiner  Fac^hgenossen  zum  Vorwurfe  gereichen. 
Ohne  den  Nutzen  derseltien  unter  bestimmten  Voraussetzungen  in 
einzelnen  Fällen  läugneu  m  wollen,  so  halte  ich  doch  für  gewiss« 
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(lass  damit  ein  Pfad  betreten  wird,  der  am  Ende  nothwendiger  Weise 
dun  fahren  moas,  die  Formeln  in  ihre  Elemente  aufzulösen,  auch 
lehrt  die  Erfahrung,  dass  diese  Formeln,  welche  ein  Ausfluss  des 
Bestrebens  sind,  möglichst  yiele  Beziehungen  auszudrücken,  in  ihrem 
Erfolge  häutig  dazu  führen,  gar  nichts  mehr  auszudrücken,  weil  sie 
den  Hauptnutzen  der  Formeln:  die  Uebersichtlicbkeit,  Tölllg  Termissen 
lassen.  Da,  wo  ich  in  ihnen  einen  der  Uebersichtlicbkeit  nicht  ent- 
behrenden prägnanten  Ausdruck  für  einen  wirklichen  Fortschritt 
unserer  Erkt  imtniss  zu  erblicken  f^laubte,  wie  z.  U.  wo  sie  dazu  dieu- 
licii  sind,  eine  Erklärung  des  verschiedenen  Werthes  der  typischen 
Wasserstoffatome  in  den  mehratomigen  Säuren  zu  geben,  habe  ich 
äie  zu  beuutzeu  nicht  unterlassen. 

Erlangen,  im  Mai  1B64. 

Der  Verfasser. 


VORWORT  ZUR  üRlTTEJSf  AUFLAGE. 


Das  ausserordentliche  Anwachsen  des  Materials:  eme  Folge 
der  neue  Bahnen  beschreitenden  Entwickelung  der  organischen 
Chemie,  gestattet  in  einem  Werke,  gleich  dem  vorliegenden,  nicht 
laiiL'er,  eine,  wenn  aucli  nur  in  Ueberbicliteu  zu  geljt'iide  Vollständig- 
ktit  anzustreben;  es  nöthigt  vielmehr,  aus  der  Fülle  sich  täglich 
ajelueader,  durch  immer  zahlreichere  Kräfte  zu  Tage  geturderter 
nf^uer  Thatsachen,  in  sortiliiltif^er  Auswalil  diejenigen  herauszuheben, 
welelie  tiir  die  Theorien  wesentlich,  oder  für  die  angewandten  Discipli- 
non  besonders  wn  litii^  sinrl.  Dabei  lialteich  es  nicht  tnr  überflüssig, 
tviederholt  daran  zu  erinnern,  dass  ich  ein  Elementarlehrbuch 
schreiben  wollte;  in  einem  solchen  wird  man  aber  Erörterungen 
theoretischer  Controversen,  woran  die  organische  Chemie  der  Gegen- 
wart so  reich  ist,  sicherlich  nicht,  wohl  aber  erwarten  dürfen,  dass 
die  Theorien  selbst,  die  hier  eine  so  hervorragende  Bedeutung  he« 
sitien,  iasslich  und  'Zwar  genetisch  entwickelt  sind.  Denn  die  orga- 
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nische  Chemie  liefert  in  unseren  Tagen  beinalie  das  aussei iliossliche 
Substrat  für  alle  Bestrebungen,  die  sogenannten  Aftinitätswirkuugen 
tiefer  zu  begründen  und  auB  elementaren  Bedingungen  abzuleiten. 

Obgleich  ich  diu  Ueberzeiigung  vieler  Chemiker  theile,  dass  wir 
ansser  der  graphischen,  eine  zum  leichten  Verständniss  völlig  ge* 
eignete  Form  der  Darstellung  der  sogenannten  ^chemische  n  S  trnc« 
tnr'^  Torläufig  noch  nicht  besitzen,  so  beansprucht  doch  die  erstge* 
nannte  Form  so  ungewöhnlich  viel  Baum,  dass  ich  darauf  verzichten 
musste,  sie  durchgreifend  anzuwenden.  Ich  habe  sie  nur  bei  der 
Erläuterung  der  Theorie  selbst  und  sonst  in  einzehien  Fallen  be- 
nutzt Im  mündlichen  Unterricht  kann  durch  die  Demonstration 
mittelst  passender  Modelle  nachgeholfen  werden. 

Die  ganze  neuere  organische  Chemie,  einschliesslich  der  Theorie 
der  chemischen  Structur,  fusst  bekanntlich  auf  atomistisch-mole- 
k  ul  a  re  u  Anschauungen.  Betrachtet  man  die  letzteren  als  eine  in  sich 
berechtigte  Entwickelungsphase  der  Wissenschaft  und  lässt  man  sie  zu 
Worte  kommen,  so  muss  man  sich  auch  der  durch  sie  geschatfenen 
Zeichensprache:  der  neueren  Atomgewichtssyml)ole  bedionen. 
Denn  die  älteren  Aeijuivulentgewichte  eignen  sieh  dazu  in  keinei*  Wt'ise. 
Ich  habe  aus  (Uesem  Grunde  die  letzteren  nur  mehr  in  der  Einleitung 
und  auch  hier  nur  so  weit  benutzt,  als  darin  v  on  den  neueren  Theorien 
nicht  die  Jiede  ist,  von  da  ab  aber  mich  ausschliesslich  der  neueren 
Atomgewichte  (C  =  12,  9  =  16,  S  s:?  82  u.  s.  w.)  bedient  Dass 
der  angehende  Chemiker  mit  dieser  immer  mehr  zu  allgemeinerer  An- 
erkennung gelangenden  Zeichensprache  sich  ebenso  bekannt  machen 
mnss,  wie  mit  den  älteren  Aequivalenten,  wird  wohl  selbst  von  dem 
hartnäckigsten  Gegner  der  neueren  Theorien  zugestanden  werden 
müssen. 

Erlangen,  im  November  18G8. 

Der  Verfasser, 
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Die  chemischen  Yerhindungen,  die  wir  im  ersten  Bande  diesee  Werkes 
abgehaüdelt  haben,  werden  anorganische  genannt,  weil  sie  sich  vorzugs- 
weise in  der  anorganiselien  Xntur  als  Bestandtheilo  der  Gesteinsarten, 
Mineralien,  der  Luft,  des  Walsers  u.  s.  w.  finden,  cdor  weil  -ie  aus  an- 
orj^aiiipcheii  Materialien  darfjcstellt  werden.  Diese  Verbindungen  sind 
übrii/eufe  keineswegs  auf  die  anorganische  Natur  ausschliesslich  besilirjinkt, 
denn  mehrere  davon  sind  auch  Bestandtheile  der  Pflanzen  und  i  hiere. 
Werden  pflanzliche  odi^i  thierische  Stoffe,  wie  z.  B.  Holz,  Blut  u.  dgl., 
verbrannt,  so  bleiben  ihre  anorganischen  Bestandtheile,  weil  sie  unver- 
breonlich  sind,  als  Asche  zurück.  Diese  Asche  beträgt  aber  bei  den 
meisUn  derartigen  Stoffen  nur  wenige  Procente,  der  bei  Weitem 
gröeieire  Antbeil  derselben  ist  verbrennlieh:  er  beateht  ans  organischen  oigMiiaite 
*  Materien.  iUtatim. 

Welcher  Art  sind  nnn  diese  organiseben  Materien? 

Wenn  wir  pflansliche  oder  thierisehe  Stoffe  in  den  Kreis  der  die- 
misehen  üntersochnng  sieben,  so  finden  wir,  dass  sieh  daraus  dnreh 
Operationen I  nicht  nnShnlich  denjenigen,  deren  wir  uns  snr  Isolimng 
anorganischer  chemischer  Yerbindnngen  aus  Gemengen  bedienen,  zahl- 
reidie  Kfirper  darstellen  lassen,  die  alle  Merkmale  chemischer  Yerbin* 
dangen  an  sich  tragen,  obgleich  sie  sich  von  den  anorganischen  Verbin- 
dangen  in  mehrfacher  Beziehung  nicht  unwesentlich  unterscheiden. 

Mit  den  anorganischen  Verbindungen  stimmen  sie  darin  üherein, 
dass  sie  ihre  Bestandtheile,  den  nllgemeinen  stöchiomctri^chen  Gesetzen 
folgend,  in  unveränderlichen  relativen  Gewichtsraengen  eutlKilfm ,  dass 
'ie  ferner  durch  ihre  gegenseitige  Einwirkung  auf  einander  eb( n  nwohl, 
als  aach  durch  die  Einwirkung  anorganischer  Ileagentien  Verändcr  ungen 
and  Umsetzungen  erleiden,  die  sich  auf  die  Affinitätsgesetze  zuril  kführen 
lassen.  So  wie  die  anorganischen  Verbindungen  sind  sie  cncUich  theils 
krystallisirt,  theils  amorph,  zum  Theil  gusfürmig,  zum  Theil  Üiiasig,  ^ 
^ielc  t-'md  wohlcharakterisirte  Säuren,  andere  dagegen  Salzbasen,  wieder 
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2  Einleitung. 

«nd^  indifferent.  In  wiefern  sie  eidi  von  den  anorganiachen  Yerbin* 
dangen  untorscheiden,  wird  weiter  unten  erörtert  werden. 
Organi*>ciio         Derartige  Yerbindnngen  hat  man  organische  Verbindnngen  ge- 
nannt. 

Indem  man  firuher  glaubte,  dass  solche  Verbindungen  nur  durch  den 

Lebensprocess  erzeugt  werden  könnten,  nahm  man  an,  dass  zu  ihrer 
Bildung  Kräfte  t^ni  generis  erfordert  würden,  die  nur  im  lebenden  Orga* 
nismus  tbätig  seien. 

DieeellMii,  Diese  Ansicht  hat  sicli  nh  irrlcr  orwiesen.    Z.ililreiche  organische 

VerbinrluniTon,  die  wir  als  Hostandtiieiic  ptlauzlicljer  oder  thierischer  Or- 
ganifniiu  kennen,  lass^en  sich  auch  kitnstlich,  ausserhalb  des  Organismus 
und  ohne  Mitwirkung  desselben,  durch  rein  chemische  IJmeetzung  dar- 
nümus'in  stellen.  So  ist  z.  r?.  der  Traubenzucker,  eine  derartige  org^anische  Ver- 
Laborato-  biudung,  ein  Bestandthcil  des  Traubensaftes,  vieler  süss  scliniockender 
iteUwT^  Früchte  und  gewisser  thierischer  Secrete.  Hier  wird  er  unzweifelhaft 
durch  den  Lebensprooew  erzf^ugt.  Allan  dieser  Traubenzucker  Jässt  sich 
mit  allen  seinen  Eigenschaften  auf  mehrfache  Weise  künstlich  in  unseren 
Laboratorien  darstellen,  so  s.  B.  ans  Stftrkemehl,  Hols,  Papier,  Lumpoi 
und  aahlreiehen  Glucosiden. 

Indem  wir  solche,  dem  pflanaliehen  oder  thierisohen  Organismus  ent- 
stammende» sogenannte  organische  Verbindungen  mit  anderen  organischen, 
tort^Ti  und  oder  anorganischen  Verbindungen  unter  Umstftnden  susammenbringen, 
die  die  Thätigkeits&nsserungen  der  chemischen  Affinität  begünstigen, 
entstehen  daraus  durch  reciproke  Af6nität,  durch  Addition,  Anstauadi 
der  Bestandtbeile,  überhaupt  durch  chemische  Beaction  unsählige  neue 
Verbindungen,  die  in  dem  Modus  ihrer  Zusammensetzung  ebensowohl, 
wie  in  ihrem  allgemeinen  Verhalten  mit  denjenigen  Substanzen,  ans  de- 
nen sie  entstanden  sind,  Ucbcreinstinimung  zei^ren,  obgleich  sie  durch 
den  Leben Bprocess  nicht  erzeugt  sind  und  auch  liönfig  noch  nie  als  Be- 
standtbeile der  Organismen  nachgewiesen  wurden.  So  können  wir  ans 
dem  oben  bereits  erwähnten  Trnubenzucker,  durch  eine  gewisse  Behand- 
lung desselben,  Weingeist  oder  Alkdliol  darstellen,  eine  Verbindtuifr  die 
sich  in  der  Art  ihrer  Zusammensetzung  uii  ]  iliruia  allgemeinen  V  eriialtt  ii 
ebenno  nahe  an  den  i  raubenzucker  anschlieb^t,  als  sie  sich  von  den  au- 
organischen  Verbindungen  entfernt. 

Diese  ThatsaclKn  liaben  die  Chemiker  genöthigt,  den  iiegriff  der 
organischen  Verbindungen  weiter  aussudehnen  und  in  der  Tbat  versteht 

mau  gegenwärtig  darunter: 

1)  Chemische  Verbindungen  TOn  gewisser  Zusammensetzung,  die  su- 
nächst  durch  den  Lebensprocess  pflanzlicher  oder  thieriscber  Orga- 
nij'raen  erzeugt  werden,  aber  häufig  auch  auf  kOnstlichem  Wege 
dargestellt  werden  können. 

3)  Solche  chemische  Verbindungen!  die  aus  den  unter  1  beaeiohneten 
auf  sehr  mannigftche  Weise  entstehen,  aber  in  der  Art  ihrer  Zu- 
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Znsammetisetzting  organfacher  Verbindungen.  3 

sunmenaetBUDg  aad  ihrem  AUgemeinan  Yerhalten  mit  den  organi- 
aehen  Verbiodiingeii  im  engeren  Sinne  nodi  überänetimmen. 
Worin  beateilt  nnn  die  Eigentbfimlichkeit  organischer  Verbindungen, 

ia  wddien  Punkten  nnteradieiden  aie  aieh  von  den  unorganischen?  — 

Dioaea  in  erdrtem,  iat  nun  unaere  Aufgabe. 

Zusammensetsnng  der  organischen  Verbindungen. 

Die  Gruadstoffe,  aua  welche  die  organischen  Verbindungen  beste- 
hm,  sind  keineswegs  der  organischen  Natur  eigenthümliche,  denn  sie 
(nteo  auch  als  Bestandtheile  der  anorganischen  Körper  auf.  , 

Fasstn  wir  den  Begriff  der  organischen  Verbindungen  in  dem  oben  BeBtancf. 
aogedeateten  weiteren  Sinne,  so  giobt  es  von  den  63  bis  nnn  bekannten  niwlu.r  ver- 
Grundstoffen  kaum  einen,  den  mau  sich  nicht  als  Bestandtlieil  einer  der-  '•^"•'"n^'en 

im  weiteren 

artigeo  organischen  Verhiiidung  denken  konnte.    In  der  Tiiat  sind  viele  ^'"ij'^^k^'n- 
Orand<^nffe  auch  factiscli  als  fähig  erkannt,  als  Bestandtheile  in  organi-  Bicmente. 


scbe  Verbindungen  eini^utreteD. 

Andererseits  dagegen  bestehen  die  organischen  Verbindungen  im  en-  Btti«id. 
geren  Sinne,  jene  niimlich,  welche  Bestandtheile  des  pflanzlichen  oder  nincher'v^ 
i)ii«rischen  Organismus  sind,  trotz  ihrer  grossen  Munnigialtigktit  aus  nur  j'm'ingoren 
sehr  wenigen  Grundatoffeo,  es  sind  nämlich  nur  sechs,  aus  welchen  sie  xobieostoff 


lengesetat  aind.  stjtkitoff 
■eehs  Omndatoffe  sind:  Kohlenstoff,  Waaserstoff,  Stickstofft  |aurnito4r, 
Siaenloff,  Schwefe]  und  Phosphor. 

Wenn  wir  dagegen  diese  organischen  Verbindungen  im  engeren 
Siaae,  unter  geeigneten  Bedingungen  der  Einwirkung  anderer  Grundstoffei 
od«  such  wohl  anorganischer  Verbindungen  derselben  anasetsen,  so  er> 
hiHaa  wir  dadurch  eben  organische  Verbindungen  im  weitenn  Sinne, 
velche  Chlor,  Brom,  Jod,  Schwefel,  Selen,  Tellur,  Arsen,  ja  selbst  Metalle 
cathalten  können. 

Alle  organiachen  Verbindungen  ohne  Ausnahme,  die  im  engeren  wie  a:io  orRnni- 
hf'm  weiteren  Sinne  enthalten  Kohlenstoff.  Da  die  wenigen  Kohlenstoff-  i  Q:en 
»rrbinduogen,  welche  bei  den  anorganisclten  Verbindungen  abgehandelt  nllhmo^«*- 
ni  werden  pflegen:  Kohlenoxyd,  Kohlensäure,  Sumpfgas,  Ölbildendes  Gas, 
Kohlensulfid,  ohne  dass  dadurch  irtr^nd  einer  TImfoarlin  Gewalt  angethan 
*urtle,  ebenso  gut  hei   den  m  L:aiiischen  Verbindungen  he^chriebrn  vtp'T- 
«ien  könnten,  so  kann  man  di  ti  Kohlenstoff  das  organische  Kli nu-nt  nen- 
ö«D  und  die  organische  Chemie  als  die  Chemie  der  Kohlenstoff  Ver- 
bindungen dcfinii-en. 

^^rganische  Verbindungen  wären  dieser  Anschauung  zufolge  die 
Verbindungen  des  Kohlenstoffs,  es  würden  dadurch  alle  Ünterschei- 
^aogen  zwischen  natürlich  vorkommenden  und  kflnstlich  erzeugten  orga* 
■Nhea  Verbindungen,  swischen  B<dch«i  im  engeren  und  solchen  im  wei- 
twaa  Sinne  ftberflflasig,  es  wQrde  femer  dadurch  die  Frage,  ob  ausser 
>kmB  Kohlenatoffgehalta  die  organischen  Verbindungen  auch  sonst  noch 
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wewDtliche  Eigenthümiichkeiten  darbieten,  sn  einer  solchen  von  nur 

eondärer  Ikileutung. 

Eb  unterHegt  auch  gar  keinem  Zweifel,  dass  der  Kohlenstoffgehalt 
und  die  daraus  folgende  Verbrennlichkeit  der  organischen  Verbindungen 
als  das  durchgreifendhf^  und  stichhaltigste  Ünterscheiduncfsmoment  anzu- 
sehen ist,  namentlich  wenn  wir  Kohlcnsnure,  Kohlenoxyd  n.  «.  w.  nh  in 
ihrer  Zusnüimcnsetzung  von  den  organischen  \'erhindungen  niciit  wesent- 
lich versciueden  betrachten  und  es  ist  sicher,  dass  cö  in  vielen  Fällen 
schwer  hält,  abgesehen  von  deuj  Kohleüßtoffgfthalte,  aus  anderen  Charak- 
teren eine  allgemein  gültige  BegriflFsbestimmuug  organischer  Verbindun- 
gen zu  toiihii  uiren.  So  wie  es  zuweilen  schwierig  ist  zu  entscheiden, 
ob  Thier  ob  PÜanÄe,  so  hält  es  auch  oft  schwer,  zu  sagen,  ob  eine  Ver- 
bindung SU  den  organischen  oder  2U  den  anorganischen  zu  zählen  ist. 
Die  Natur  duldet  andi  Jiier,  wie  ftherall,  knne  echarfen  Orenaen  und 
bildet  Uebergänge,  zwieaohUchtige  Formen,  wibrend  von  dieian  Uebei^ 
gangapunktea  sich  entfernend,  die  IndividualitAt  der  Stoffe  immer  eehir- 
fer  iich  ausprigt 

£b  ifi  deshalb  au  weit  gegangen,  wenn  man,  wml  sieh  gana  allge- 
mein gttltige  und  durchgreifende  Unterschiede  iwiechen  organisehen  und 
anorganiwhen  Verbindungen  nicht  überall  geben  laaeen,  jeden  üai«- 
aohied  überhaupt  läugnet. 
Soutige  Die  Charaktere,  welche  man  als  den  organischen  VerbinduaMD 

orguiiMber  eigenthümliche  anzuführen  pflegt,  sind  es  allerdings  nicht  in  dem  Sinne, 
TarUtt-  Fehlen  des  einen  oder  anderen  die  Frage:  ob  organisch, 

ob  anorganisch,  immer  zu  entscheiden  wAre,  allein  ihre  Oesammtbeit  giebt 
ein  Bild  von  der  Wesenheit  der  ausge  prägteren  Formen,  sie  läsrt  den 
Unterschied  in  dem  Typus  und  Verludten  in  den  allgemeinsten  Umrissen 
hervortrf f en.  Wii'  werden  im  Verlauf  des  Werkes  genug  Gelegenheit 
finden,  (iicsen  den  org niischeu  Verbindungen  eigenthümlicheu  Typus: 
ihr  Gepräge,  zu  erläutern. 

l>ie  organische  Chemie  wäre  sonach  die  Chemie  der  Verbindun- 
gen des  Kohlenstoffs.  Wollte  man  streng  systematisch  verfahren,  so 
müsste  man  alle  organischen  Verbindungen  beim  Kohlenstoff  abhandeln 
und  es  gäbe  dann  nui  eine  Chemie.  Es  geschieht,  wie  bereits  im  ersten 
Bande  dieses  Werkes  angeführt  wurde,  nur  aus  Zweckmassigkeitsgründen, 
wenn  man  die  Chemie  in  zwei  Hauptabschnitte  theilt:  in  eine  uuorgaui- 
aebe  und  eine  organische  Chemie, 
Kiotb«uaDg  Letalere  ist  wieder  allgemeine  theoretische  organische  Che- 
mie, und  angewandte.  Da  Tiele  organische  Verbindungen  fiertand- 
theile  der  Pflanaen  und  liiere  sindi  hier  dureh  den  Lebenaprooesa  ar^ 
aeugt  werden  und  im  Organismus  vielfach  ineinander  flbergehaii,  da 
eine  der  wichtigsten  vitalen  Functionen:  der  Stoffwechsel,  sicli  vielfikeh 
auf  chemische  Unuetsungen  organischer  Verbindungen  anrfleMfazan 
liest:  Umsetzungen,  die  h&ufig  identisch  sind,  oder  ihnlich  mit  denjeni- 
gen, die  wir  in  diesen  organischen  Verbindungen  in  nnsevsn  Labormio- 
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fcMffomüfen  können,  so  hat  das  Studium  der  im  pflanzlichen  und 
tUaMicn  OrganttmuB  vorkommenden  organischen  Verbindungen  und 
Umr  Metemorpboflen  «n  bestimmtes  physiologisches  Interesse,  üibi  uus 
crgiebi  dch  «in«  Einthdlung  der  angewandten  organisohen  Chemie  in 
Pkytochemia  oder  Pflannenchemie  nnd  Zoochemie  oder  Thier- 
ebemie.  Sie  beide:  die  Phytocfaemie  nnd  Zoochemie,  sind  nothwendige 
FMaunen  der  phjaiologischen  Chemie,  deren  Aufgabe  es  ist,  die 
dwmisrfien  IKetaiBorphoBen  des  Stoffes  in  den  lebenden  Organismen  zn 
mfolgen  nnd  naeiisnweisen. 

Bestandtheile  der  organischen  Verbindungen  nnd  Gmppirung 

derselben. 


Besteüdiheile  organischer  \  erbmdungen  im  weitereu  Sinne  können 
alle  Elemente  sein.  Bestandtheile  organischer  Verbindungen  im  engeren 
Siune  dagegen  sind,  wie  bereits  obeu  erwähnt  wurde,  nur  sechs  Grund- 
stoffe: Kohlenstoff,  WasseratolT,  Stickstoff,  Sauerstoff,  Schwefel  und  Phosphor. 

Einige  organische  Verbindungen  bestehen  nur  aus  zweien  dieser 
Grandstoffe,  andere  aus  dreien,  wieder  andere  uuä  vieren,  noch  andere 
US  ftnf  und  einige  endlich  aus  allen  sechs. 

IKe  Anordnung  der  Elemente  in  organischen  Verbindungen  macht 
leditahendet  Schema  anschaolich. 

Die  organiichea  Verbindungen  beatehen  aue: 

Kohlenstoff  \  Kohlenstoff  |  Kohlenstoff  ) 
Sauerstoff   J  Wasserstoff  /  Stickstoff  } 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Schwefel 


Kohlenstoff 

Kohlenstoff 

Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Stickstoff 

Stickstoff 

Sauerstoff 

Sanerstoff 

Wasserstoff 

Kohlenstoff 

Kohlenstoff  ' 

Kohlenstoff 

Wasserstoü 

Wübberstoff 

,  Wasserstoff 

Stickstoff 

Stickstoff 

Sauerstoff 

Sauerstoff  > 

Schwefel 

1  Stickstoff 

Schwefel  ' 

Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Stickstoff 

Sauerstoff 

Phosphor 


Die  organischen  Verbindungen  sind  daher  binäTi  teruur,  quaternar 
oder  ^umtär  zusammengesetzt. 

Ck>ustitution  der  organischen  Verbindungen. 

Bevor  wu  die  i  iieoi  leii,  welche  über  die  Constitution  der  orgaui-  wai  %«- 
•dtoa  Verbindungen  aufgestellt  und  zur  Geltang  gelangt  sind,  näher  ins  unt«rTht 
Aoge  faesen,  erscheint  es  sweckmissig,  den  Begriff  der  Constitution  che-  ^'^^^J 


Verbindungen  aberhaupi  au  erstem. 
Die  Chaniker  sind  flbereingekommen»  die  durch  die  Analyse  chemi« 
Verbindungen  erhaltenen  Resnltato»  insofern  die  Analyse  das  Ge- 
dieh taTerhiUniss  der  Bestandtheile  feststellte,  sohin  eine  ^uantitatiTO 
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waur,  nicht  in  procentischen  Gewichtss^len ,  euiidern  in  BOgenaunten 
Formeln  daraostollen ,  eiuem  einfacheren  Ausdrucke  d«r  quantitaiiveii 
ZlUMUnmen^etzung,  basirt  auf  di&  Theorie  der  Verbindungsgewichte  oder 
Aequivalente,  oder  auf  jene  der  Atome  und  Moleküle.    Dieser  einfachere 

Ausdruck  wird  durch  die  Anwendung  der  chemischnn  Symbole  im  Sinne 
der  nltcren  Bogenanuteu  Aec[uivaiente,  oder  in  jenem  der  ueuerou  Atom* 
gewictito  enaüglicht. 

Wenn  wir  z.  Ii.  das  achwefelüaurp  KnVi  aiialysiren ,  so  finden  wir, 
dass  in  100  Theilou  desselben,  44,9  G- w  i  htstheile  Kalium,  18,4  (je- 
wichtstheile  Schwefel  und  36,7  Gewichtsi heile  Sauerstoff  enthalten  sind. 
EmpiriAoho  Hieraus  berechnet  sich  nach  den  alteren  Aequivalentgewichten  die  em - 
piriBcho  ormel 

K  S  0« 

weleiie  sagt«  dass  atif  39,2  Gewiditatbeiie  oder  1  Aeq.  Kalinm,  32  Ge- 
wichtstbeile  oder  4  Aeq.  Sauerstoff  and  16  Gewichtstheile ,  oder  1  Aeq. 
Sohwefel  im  schwefelsauren  Kali  enthalten  sind. 

IKes  ist  einfach  das  Resultat  der  Analyse,  es  ist  Thatsache.  Durefa 
die  Analyse  aber  und  die  daraus  abgeleiteten  empirischen  Formeln  er- 
halten wir  keinen  Aofsehluss  darüber,  in  welcher  Weise  die  Elemente  im 
sohwefelsauren  Kali  gruppirt  oder  gelagert  sind,  ob  darin  eine  bestimmte 
Lagerung  der  einseinen  Elemente  in  der  Weise  gegeben  ist,  dass  swei 
nfthere  Gruppen  mit  einander  vereinigt  sind.  Die  Bildongs-  und  Um« 
setsungsweisen  des  schwefelsauren  Kalis  veraDlassten  die  Chemiker  iu 
der  That,  anzunehmen,  dass  im  ecliw  <  f  Isauren  Kali  zwei  nähere  Bestand- 
theile  enthalten  seien:  die  Schwefelsäure,  SO3,  und  das  Kaliumoxyd,  KO, 

JUtfoMU«    und  sie  dr&dLten  diese  Ansicht  aus  durch  die  dualistische  rationelle 

'*™*  Formel: 

KO,  SO 

In  derselben  Weise  verwandelte  man  die  n!^  der  Analj'se  des  aal- 
petcrsaaren  Eiseaoxyds  abgeleitete  empirische  Formel 

Fe,  Na  Oi8 

in  die  rationelle 

Fe.,  (  V,,  ^N05 

welche  ausdrückt,  doma  wir  uua  im  salpetertsaureu  Eisenoxid  Fe-j  O3  mit 
8N0g  vereinigt  denken  können. 

Eine  rationelle  chemische  Formel  ist  demnach  der  Ausdruck  für  die 
Anaohauung,  die  wir  uns  über  die  Lsgerung  der  Atome,  über  die  Gmp- 
pirung  derselben  in  dem  HolekSl  einer  ohemischen  Verbindung,  aunüehftt 
aus  ihrer  Bildungsweise,  ihrem  Verhalten  und  ihren  Umsetsungen  gebil- 
det haben:  mit  and«ren  Worten  Aber  ihre  ehe  mische  Constitution. 

Es  muss  dabei  henrorgehoben  werden,  dass  bei  allen  Untersuehim- 
gen  Aber  die  Constitution  okemischer  Verbindungen  das  Gebiet  der  rei- 
nen Thatsaehen  bereits  Abersdiritten  und  das  der  Hypotiiesen  betreten 
ist  Ganz  abgesehen  von  dem  hypothetischen  Charakter  der  Atome  selbst, 
kann  man  die  Lagerung  der  Atome  in  einer  Verbindung  weder  sehen. 
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Bodi  in  irgend  einer  anderen  Weiae  mit  mathemaüeeher  fieetimmtheit  £■  »ind 
«imitteln.  Thateaehe  ist  es,  dass  wir  MkwefeUaoreB  Kali  eriialten  durch  chemuch« 
Ebwirknng  Ton  Schwefelsfiure  aof  Kali ,  dass  SehwefelsSure  and  Kali  SSS'^'"^^''" 
anter  Abscheidnng  von  Waaeer  zu  jener  Verbindung ,  die  wir  echwefel*  vSSildilS 


tanres  i£ali  nennen,  zusammentreten;  Tbatsaclio  ist  es  ferner,  data  wir  . 

«Ada  An* 

aus  ihr,  unter  Aufnalinie  der  Elemente  des  Wassere  Schwefelsäure  und  »chHoung« 
Kali  wieder  erhalten  können,  allein  ob  der  Rest  der  Schwefelsäure:  SO3 
and  jener  des  Kalihydrats:  K  0,  darin  wirklich  noch  so  gelagert  sind,  lässt 
lieh  mit  Bestimmtheit  nicht  euticheiden.  Je  nach  den  herrschenden  Sy- 
stemen, je  nach  den  Gesichtspunkten,  von  denen  man  ausgeht,  kann  man 
selbst  für  i>o  einfache  Verbindungen ,  wie  es  das  Fchwefelsaure  Kali  ist, 
Ter5chiefl*'ne  rationelle  Formeln  aufstellen.  NachstehendQ  Formeln  dee 
8ch»eiel<uuren  Kalis  geben  dafür  einen  genügenden  Beleg: 

KÜ,  Sü,.  —  2(k())  S^Oß.  —  KS  ü,.  —  K,8i(),.  —  KjS04. 

Obgleich  eine  rationelle  Formel  immer  schon  eine  gewisse  Hypothese 
in  sich  schliesst,  so  kann  man  doch  sagen,  dass  eine  Verbindung,  für  die 
eine  rationelle  Formel  nicht  aufgestellt  wurde  und  nicht  gegeben  werden 
kann,  noch  nislit  vollkommen  stndirt  ist.  Denn  eine  solche,  wenn  sie 
Werth  hat,  ist  nicht  ans  rein  wiUkOrlidier  Speenlatlon,  sondern  stets  aus 
dar  Kenntniss  der  Umsetaangen,  Spaltuogen  und  der  Bildungsweise  der 
betreffenden  Verbindung  abgeleitet  und  giebt  sonach,  gans  abgesehen 
von  ihi«r  abeolutea  Wahrheit,  einen  einfachen  Ansdrnck  für  das  chemi- 
sche Verhalten  derselben. 

Was  nun  die  Constitution  organischer  Verbindungen  in  der  soeben 
ffttoterten  Bedeutung  anbelangt,  so  ist  bei  der  eomplexen  Zusammen* 
Setzung  derselben  und  bei  der  Mannigfaltigkeit  ihrer  Umsetzungen  und 
Spaltungen,  der  Verschiedenheit  der  Anschauung  über  ihre  rationellen 
Formeln  ein  noch  weit  grösserer  Spielraum  gegeben,  wie  bei  den  anor- 
ganischen Verbindungen,  andererseits  aber  kann  man  hier  wo  möglich 
noch  weniger  wie  in  der  anorganischen  Clieraie  die  I'rage  über  die  che- 
mische Constitution,  oder  die  Lagerung  der  Atome  bei  Seite  schieben, 
denn  die  Zusammenuetzung  gewisser  org'anischer  Verbindunjjen  nöthigt 
uns,  eine  verschiedeue  Lagerung  ihrer  Atome  anzunehmeu  und  einen 
Ausdruck  dafür  zu  suchen. 

Es  giebt  nämlich  viele  organische  Vcrbinduiigen ,  welche  dieselbe 
procentische  Zusanunensetzung  besitzen,  dieselben  Grundstoffe  in  gleichem 
Gewichtsverhältnisse  enthalten  und  für  welche  daher  die  gleiche  empi- 
rische  Formel  abgeleitet  werd^  kann,  die  aber  demungeachtet  in  ihren 
Eigenschaften  vollkommen  von  einander  abweichen,  die  mit  einem  Worte 
total  verschiedene  Körper  sind. 

Solehe  Verbindungen  nennt  man  im  Allgemeinen  isomere  (von 
«i0o|i£^}|V,  aus  gleichen  Theilen  ausammengesetzt).  Hat  man  Gr&nde, 
aasunehmen,  dass  derartige  Körper  von  gleicher  procentischer  Zusam- 
■leasetKung  insofern  verachiedene  empirische  Formeln  besitien,  als  sie 
lipH^pla  von  einander  aind,  d.  h.  aich  durch  Multiplication  mit  einer 
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voijnaito.  ganzen  Zahl  von  einer  einfacheren  Formel  ableiten  lamen ,  6o  nemki  man 
•ie  polymer. 

So  bpbitzen  z.  B.  Aldehyd  und  Essigäthor  dio  gleiche  procentisclio 
Zu^auimensetzuüg ,  beide  enthalten  in  100  Tlicileu  54,6  Gewichtsthle. 
Kohlenstoff,  9,1  Oewichtsthlc.  Wags^rstoft'  uud  36,3  Gewichtsthle.  Sauer- 
ßtoff,  für  bei(i(!  lieshu  sich  daher  die  eiupirischo  Formel  C4II1O..  ableiten. 
Allein  aus  dem  Studium  der  beiden  Körper  ergiebt  t^ich,  dahs  das  A**qui- 
valeut  des  einen  doppelt  so  gro^s  ist,  wie  das  des  anderen ,  dass  also  in 
einem  Ac(iuivalt;nt  des  einen  noch  einmal  so  viel  Aequivalente  Kohlen- 
stoff, WasßeratofF  und  Sauerstofl'  enthalten  sind,  wie  in  dem  des  anderen. 
In  der  That  geben  wir  dem  Aldehyd  die  empirische  Formel  C4U4O2, 
dem  £engftth«r  die  Formel  Cj^HgO«.   IHeoe  beiden  KOrper  sind  polymw. 

EbenflO  aind:        Methylen  .  .  .  Gt  Hj 

Oelbildendes  Gas  C4  H4 
Propylen  .  .  » 
Baiylen  .  .  .  Qg  Hg 
Amylen   .  .  •  GioHio 
polymere  Körper.   Ihre  Formeln  sind  Mnltipla  von  der  einfacheren  For- 
mel C}H}»  * 

In  allen  Fällen  aber,  wo  Anhaltspunkte  für  das  Voi^iandensein  der 
Po^rmerie  bei  gleich  SQBammengesetsten  Körpern  fehlen ,  wo  Moh  ihr 
Aeqnivalent  gleich  gross  ist,  bleibt  uns,  wenn  wir  der  Zusammensetzung 
einen  Einfluss  auf  die  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  einer 
Verbindun^r  zugestehen  wollen,  was  als  ein  unabweisbares  Postulat  er» 
scheint,  nichts  übrig,  als  anzunehmen,  dass  die  Lagerung  der  Atome  in 
den  beiden  Verbindungen  eine  vi r.scliiedene  sei,  dasf?  sie  von  einander 
abweichend«  rationelle  Formeln  besitzen.  In  vielen  Fallen  lässt  sich 
dies  III  der  That  nachweisen  und  wir  wenlf-n  hierauf  Ijt  i  ('olegenheit  der 
sogenannten  chemischen  Structur  eingehend  zuriickkoninien. 

So  sind  das  ameisensaurc  Aethyl  und  das  essigsaure  Methyl 
zwei  Kuip*  i  vuu  gleicher  proceutischcr  Zusammensetzung  uud  gleicher  em- 
pirischer FormeL  Baa  Yerhalten  derselben  lehrt  aber,  dass  sie  beide  eine 
Tersehiedene  Gmppinin^  ihrer  Atome  haben,  duss  sie «  wie  man  sich 
aoch  aosdrOcken  kann,  Terschiedene  nfthete  Bestandtheile  besitzen. 

Die  Formel  für  beide  Yerhindongen  ist  empirisch  CsHeO^.  Die 
rationelle  Formel  aber  derselben  kann  folgendermaassen  auagedrücki 
werden: 

Ameisensaares  Aethyl      Essinsanres  Methyl 

d.  h.  die  entere  Terbindong  enthält  die  niheran  Bestandtheile  Cg  H  Og 
(Formyl)  und  CaVU  (Aethyl),  die  leCitere  die  näheren  Beatandtheile 
GgHgOg  (Acetyl)  nnd  C^Ha  (Methyl)  an  Sauerstoff  gehanden. 

Diese  Art  isomerer  Körper,  bei  welcher  eine  Tersohiedene  Lagemng 
der  Atome  gegeben  ist,  nennt  man  «noh  wohl  metamere. 
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In  dem  obigen  Beispiele  kann  ein  Zweifel  darüber,  deee  die  ntio« 
netten  Formeln  ▼erachiedene  tind,  niobt  bestehen,  welebe  Yerscfaiedenbeit 
der  Aneobnnnng  aneh  über  den  richtigen  AoBdruck  derselben  beste- 
hen mag,  in  anderen  Fällen  fehlen  aber  alle  und  jede  Anhaltspunkte  für 
die  Anfttellnng  rationeller  Formeln  und  es  bleibt  nnn  hier  die  Isomcric 
so  lange  unerklärt,  bis  solche  Anhaltspockte  gewonnen  sind«  So  ist  die 
empiriache  Formel  nachstehender  organischer  Verbindungen  die  gleiche : 

Dextrin 

Amylon  CijHjtOio 
Cellulose  , 

während  ihre  f^igenschaften  wesentlich  verschiedene  sind.  Wir  müssen 
voraussetzen,  dass  die  Lageruiig  dvi-  Atomu  bei  diesen  Körpern  eine  ver- 
schiedene sei,  allein  wir  haben  dufür  keine  Beweise.  Solche  Körper  nennt 
isomere  im  engereu  Sinne,  allein  überall  wird  sich  mit  der  Zeit  eine 
Isomerie  in  Polymerie  oder  Metamerie  auflösen  und  gerade 
disie  Fille  machen  ea  am  klarsten  •  dasa  wir  einen  Körper  erst  dann 
kennen«  wenn  wir  eine  rationelle  Formel  für  ihn  aofaustellen  Termögen, 
wenn  wir  seine  ehemiscbe  Constitution  erforscht  haben. 

*Der  Ausdruck,  welchen  wir  unseren  Anschauungen  über  die  Consti- 
tution chemischer  Verbindungen  geben,  ist  stetb  Auafluss  einer  bestimm- 
ten Theorie:  eines  Systems.  So  lag  alleu  bis  vor  einigen  Jahren  üblichen  Pen  ratio* 
Formeln  der  anorganischen  Chemie  das  dualistische  System  au  Grunde,  mein^der"'^' 
Wir  dachten  uns  nimlieh  die  Entstehung  der  ehemisehen  Terbindungeu  rchen^cLc 
immer  ala  eine  Art  Paarung  oder  Copul^tion,  entweder  einfacher  che-  ^l^^  dlüuBii. 
■iseber  Individuen,  der  Grundstofle,  oder  je  sweier  ▼ereiuigter  Gruppen  ^  ^^^^^^ 
saldier  Individuen ,  auf  gleidie  Weise  deuteten  wir  uns  aueh  alle  Um* 
sstsongen.   So  wäre : 

im  Kaliumozyd  K  mit  0  verbunden, 
im  Wasser        H  mit  0  verbunden, 
dagegen  im  Schwefelsftnreanhydtide 

S  mit  Oj. 

In  den  nachstehenden  Salaen  und  Hydraten  paart  sich  nach  dem  il-  ^ 
Isen  ^jstem 

KO     mit  SO3 
Fe^Oj  mit  3NO5 
Al.Oa  mit  3  HO 

in  den  taurcn  Salzen  und  Doppelsalzeu  findet  eiu  ahnliches  Verhältaiss 
ttatt.  80  bt'trachteto  man  da«   saure  schwefelsaure  Kali  als  eine  Verbin- 
dung vuu  K  0,  8  0 ,  m  i t  S  O3,  H  0. 
den  Alaun  als  eine  Verbindung  von 

AlaOi.SSOi  mit  KO.SO^ 
u.  s.  w. 

Immer  nahmen  wir  also  in  den  auürganisciien  W-rbindungen  nach  der 
früher  herrschenden  AnBchauungsweise  zwei  nähere  BestandtheiU;  an, 
welche  entweder  einfach,  oder  selbst  Verbinduugen  sind.     Wir  unter- 
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schieden  in  diesem  binne  VerbinduDgeQ  erster,  zweiter  und  dritter 
Ordnung. 

Das  dualistische  System  hat  in  der  aiiüi>rani?cheii  Chemie  lanpc 
Zeit  unbedinjQ't  geherrecht  und  es  unterliegt  auch  gar  keinem  Zweifel, 
dass  es,  coüse([ueiit  durchgeführt,  zahlreiche  Erscheinungen  in  befriedi- 
gender Weise  erklärte.  Erst  die  neuere  utomistisiche  Theorie  mit  ihreu 
GonseqneDien  brachte  es  zum  Wanken. 

Wesentlich  yerscliiedeii  gestalten  «ieb  aber  die  Terbältniase  in  der 
organiBchen  Chemie.   Hier  ist  über  die  Conatitation  organischer  Verbin* 
dungea  niemals  eine  toiche  Uebereinstimmang  der  Ansichten  enidii 
wie  sie  in  dem  doalistischen  System  in  der  anorganischen  Chemie  ihren 
Ausdruck  gefunden.   Der  Grund  ist  unschwer  einsusehen.    Er  liegt  in 
der  bis  vor  nicht  langer  Zeit  verhftltnissmftssig  geringeren  Ausbildung 
der  organischen  Chemie,  die,  eine  junge  Wissensehaft,  erst  in  den  letsten 
drei  bis  vier  Decennien  des  laufenden  Jahrhunderts  eine  gewisse  Hohe 
ihrer  Entwickelung  erreicht  hat,  er  liegt  aber  auch  in  der  schwierigen 
Beutung  der  bier  ungleich  mannigfaltigeren  und  verwickelteren  Erschei- 
nungen, die  nicht  silten  eine  mehrfache  Auslegung  auf  gleich  befriedi- 
gende Weise  gestatten. 
Wkh^re         Die  Wichtigsten  Theorien,  welche  über  die  Constitution  organischer 
sbtrdii      Verbindungen  aufgestellt  wurden,  sind  die  Radicaltheorie  und  die 
tt^giinlMhcr'  Typentheorie,  welche  letztere  in  ihrer  Ausbildung  und  Vertiefung  zui- 
VerUodtm-  Lejjj.^  (^.j.  chemischen  Structur  fiilirte  und  auf  df-m  Fundamente  der 
neueren  atomistisch-molekulareu  Theorien  ruht     ^cUUesbt  sich  erstere  an 
das  dualistische  System  der  anorcranischen  Chemie  an  und  ist  sie  gleich 
diesetn  wesentlich  eine  dualis  tiöche ,  so  ist  Ictztoif  eine  unitäre. 

Die  Radicaltheorie  versuchte,  die  Constitution  organischer  Verbin- 
dungen mit  jener  der  anorganischen  in  Einklang  zu  bringen ,  sie  deutete 
sie  auf  dualistische  Weise  in  dem  oben  erläuterten  Sinne,  die  Typeu- 
theorie  stellte  für  die  chemische  Constitution  organischer  Verbindungen 
ganz  andere  Normen  auf,  die  ihrer  Natur  nach  auf  die  älteren  dualirtisfllieil 
Attsdianungen  sersetsoid  wirken  mussten.  Obgleich  ans  der  Radical- 
theorie herausgewaduwn  und  den  Kern  derselben  in  sidi  aa&dimend, 
sollte  sie  doch  selbst  nur  der  Uebergang  su  einer,  von  der  älteren  wesent- 
lieh  ▼erschiedenen  Auffassung  der  Radicsle  und  damit  der  Auagangs- 
punkt emer  neuen  Theorie  der  chemischen  Constitution  organischer 
Verbindungen  werden,  welche  bis  auf  die  Elemente  selbst  surückgeht. 

Theorie  der  organiBchea  Radicale. 

Begrifi  Unter  organischen  zusammengesetzten  Kadicalen  versteht  man  Ver- 

BwTicdkfc!"  bindunpen  des  Kohlenstoffs,  die  sich  wie  Elemente  verhalten,  sich  mit 
letzteren  narh  Art  von  solchen  vereinigen,  in  chemischen  Verbindungen 
durch  Elemente  orpefzt  oder  vritreten  werden  können,  die  aber  aiuh 
unter  6ich  Verbmdungcn  eingehen  und  sich  gegenseitig  vertreten  kou- 
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mn.  Die  organischen  Kadicale  sind  kolxlüubtuli  lüiUigc  zusam- 
mengesetlte  Körper,  die  sich  wie  einfache  verhalten. 

Wir  haben  bereits  in  der  anorganischen  Chemie  ein  ansammengesets-  Hiawvi« 
tei  Badieal  kennen  gelernt:  dasAmmoninm.  Obgleich  ans  NH«  beste-  jü^mouium 
hcod,  verh&lt  es  rieh  doch  gana  so  wie  ein  Metall,  wie  ein  Element  So 
wie  das  Kalium  giebt  es  mit  Qaecksilber  ein  Amalgam,  in  seinen  Yerbin- 
dungen  seigt  es  die  ToUkommeoste  Analogie  mit  den  Yerbindongeii  der 
Atkalimetalle,  seine  Salae*  sind  sogar  mit  denen  des  Kaliums  iso- 
morph; es  Terbindet  sich  mit  Schwefel,  Chlor,  Brom,  Jod,  gana  so  wie 
Kalium  oder  Natrium  und  es  kann  andere  Metalle  in  Verbindungen  yer» 
treten.  Wenn  wir  Ammonium  kein  organisches  Radieal  nennen,  so  ge- 
schieht es  nur  deshalb,  weil  es  keinen  Kohlen^itoff  enthält. 

Ein  eingehenderes  Studium  der  organischen  Verbindungen  ergab, 
i$u  in  vielen  derselben  eine  Atomgruppe;  ein  zusnmmengeaetater  Kör- 
per als  näherer  Bestandtheil  angenommen  werden  könne,  der  in  seinen 
Verbindungsverhältnissen  sich  ganz  wie  die  Elemente  verhält  und  wie 
diese  von  einer  Verbindung  in  eine  andere  ubertraf^n'u  werden  kann, 
dftfs  sie  als  Verbindungen  von  organi.scUen  Uadioaleji  mit  Sauerstoff, 
Stiiwefcl,  Wiihserstoff,  anderen  Elementen,  oder  anderen  organischen  Ra- 
dicalen  betrachtet  vv erden  können. 

So  wie  demnach  iu  den  organischen  Verbindungen  /unächst  Ele- 
mente mit  Elementen  verbunden  wart  n  ,  so  wären  in  den  nrganischen 
Verbindungen  zusunimengeaet^te  Kadicale  mit  zuDammengenetzten  Radi- 
caleo,  oder  auch  wohl  mit  Elementen  vereinigt. 

Ton  dem  Standpunkte  der  Radicaltheorie  wfire  sonach  die  organi- 
■die Chemie  sn  definiren  ab  die  Chemie  der  ausam mengesetzten  or- 
ganischen Radicale. 

IKe  Radicaltheorie  dachte  sich  die  Constitution  organischer  Verbin*  Df«  Badt- 
dnngen  Ton  jener  der  anorganischen  nur  darin  ▼erschieden,  dass  dort  J|£||^* 
SDiammengeaetzte  Körp«:  sich  wie  die  Elemente  in  letatereu  verhalten,  y^r'^iu*" 
Die  Art  der  Gmppirung  der  Atome  oder  Atomgruppen  ist  aber  nach  die-  ^^^^^^ 
wr  Theorie  eine  Tollkommen  analoge  dualistisdie.    Nachstehende  Bei-  Kani^iiion 
spiele  werden  dies  vereinnlichen.   In  einer  Reihe  organischer  Verbindun-  ^cher  WtiM 
goi  kann  ein  zusammengesetztes  Radieal  angenommen  werden,  desaen  Zu- 
saiQinensetzung  durch  die  Aequivalentformel  C^H^  ausgedrückt  wird.  Dieses 
fiadical  hat  den  Namen  Ae  thyl  erhalten.  In  seinen  Verbindungen  zeigt  es 
die  grösste  Analogie  mit  denen  des  Kaliums;  es  ist  ein  metallähnliches 
Radieal.   Nachstehendes  Schema,  in  welchem  wir  der  Kürze  halber  dem 
Aetbyl  das  Symbol  Ae  geben,  macht  dies  anschaulich. 

Kalium  =  K 


K()   =  Kaliunioxyd 

K  0,110   ^  Kalihydrat 

2K0,  ^Oa   =:  Schwefelsaures  Kali 

KD,  HO,  8^0«   =  Saures  schwefelsaures  Kali 

KCl   <=  ('lilnrkalimn 

KBr   =  liromkaiiuni 
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KS.  .  •..  =  Scbwefelkaliuni 

Kb,  Hä  *  =  KaliuiQBulfliydrat 

u.  8.  w. 

Aeihyl  =  Ae  =  C4 

Ae  0  »  ,  .  =  Aethyloxyd 

AeO,nO  =  Aethyloxytlhydrat 

2  Ae  0,     0^  =  Schwefelsaures  Acthyloxyd 

AeO,HO,S|0«  =  Saiirci0  ■cfawefelsaures  Aetliyloxyd 

Ae  Cl  =  Chloräthyl 

Ae  Br  =  Bromäthyl 

AeS  =  ScUwefcliitliyl 

AeSjHS  =s  Aethylsulfliydrat 

n.  s.  w. 


Ae,  d.  h.  C4H5,  spielt  demnach  dieselbe  Rolle  wie  Kaüiud,  nach 
der  Radicalthoorie  sind  die  Verbindungen  des  einen  wie  die  des  anderen 
in  ihrem  Typus  vollkommen  analog,  die  Bestand theile  sind  hier  wie  dort 
gleich  gruppirt.  Auch  in  der  Darstellung  der  Umsetzungen  zeigt  sich 
die  vollständige  Uebereinstimroung.  Wenn  wir  Chloräthyl  unter  ge- 
eigneten Bedingungen  mit  Kalihydrat  zusammenbrinp^en,  so  erhalten 
wir  Chlorkaliura  und  Aethyloxydbydrat,  was  wir  durch  folgende 
Forjnelgleicbung  ausdrücken : 

AeCl  -h  KO,UO  =  AeO,UO  +  KCl; 

es  Itann  also  daa  Aathyl  und  daa  Kalinm  in  Yerbindungen  sich  ge- 
genaettig  eraeisen. 

Wie  man  sieht,  ist  die  Analogie  vollkommen. 

Wo  möglich  noch  prügnaiit(  i  lässt  sich  der  [it  1.  rift'  der  organischen 
Radicalo  und  die  üebereinstiminuug  der,  der  dualisiischen  auorgaiiischeu 
und  der  der  Radicaltheoric  £u  Grunde  liegenden  Anschauungen,  durch 
die  Verbindungen  des  Cyans  erläutern. 

Daa  Aeihyl  ist  ein  metaUAbnlichea  Radical,  daa  Cyan  aber  varbKIt 
aicb  Tollkomman  wie  die  Salzbildner:  Chlor,  Brom,  Jod  und  Fluor;  aa 
ist  factiach  ein  SalsbOdner.  Ee  bildet  mit  Waasemtoff  eine  WaaaentoU^ 
aftare^  mit  Hetallan  Haloidsalae  nnd  kann  in  seinen  Terbindnngan  doroh 
andere  Salabildner  vertreten  werden.  Der  wesentlichste  Untersehted  des 
CJyana  von  den  anderen  Salzbildnern  besteht  eben  darin ,  dnss  es  ein  ZU« 
aanunengesetzter,  aus  C3N  bestehender  Körper  ist,  während  Chlor,  Brom 
und  Jod  fQr  einfach  gehalten  werden.  Die  Analogie  der  Verbindungen 
maoht  nachatehendes  Schema  anaehaulieh: 


Chlor  =  Cl 

H  Cl  .  .  =  Chlorwasserstoff 

KCl  .  .  —  (1il..rk:i1i'iin 
Na  Cl   .  —  Chloruatrium 
NH^Cl  =  Chlorammonium 
NiCl  .  s:  Chlonuekel 


Cyan  ä  C,N  r=  Cy 
H  Cy  »  *  =  Cyanwasserstoff 

K  Cj'  .  .  =  Cynnkaliuni 
Na  Cy   .  =  Cyaniiatrium 
NH^Cy  =  Cyanammonium 
NiCy  .  =  Cyanniekel 
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HgCl  .=  QaMlctilberehlorid  Hgpy  .=  Qneekrilbenqranid 

An  G|  •  s  Chlorgold  An  Cyg  •  =  Cyangold 

U.  8.  W. 

Di»  YerbindiuigaD  des  Cyans  erleiden  UnuMteoBgen,  welche  denen 
der  YerMndiisgen  der  Salsbildner  voUkommen  analog  n^d. 

CUonMrtrinm  imd  Scbwefebfturebydnt  geben  schwefelsanree  Natron  und 
CUorwtüervtoff: 

3NaCl  H-  2(H0)S,0«  s  2(KaO)8|0«  +  3Ha 

Cyannafriiim  nnd  Sdiwefelfftnreliydrat  geb«i  schwdiBltttnree  Natron  nnd 
Cyanwaaeerstoff: 

SNaCy  +  2(HO)SiOa  =  a(NaO)S,0«  +  2HGy 

Cyaukalium  uud  Chlorwasserstoff  geben  Chlorkalium  und  Cyanwasseratoff: 

KCy  -h  HCl  =  KCl  -f  HCy 

es  können  aich  demnach  Chlor  nnd  Cyan  in  Yerbiudangeo  enetcen  oder 
vertreten. 

Wie  man  aus  diesen  und  den  weiter  oben  gegebenen  Beispielen  leicbt 
erkennt,  ist  ee  iiiclit  die  Zusammengesetztheit,  wolche  das  Charakteristi- 
sche der  orgauisclien  Kadicale  darstellt,  sondern  nur  der  Umstand,  dasa 
diese  ziiFaunnt-nge^ff 7,ten  Kör]>er  sich  wie  einfache  verhalten,  dass 
sie  iTi  itii  en  Verbindungen  eine  den  Elementen  analoge  Stellung  einneii- 
men  und  iu  der  Thai  sich  auch  nach  Aequivalenteu  durch  Elemente  ver- 
treten lassen. 

Nur  wenige  organische  Radicale  sind  im  isolirten  Zustande  bekannt.  Nur  wenige 
Das  1815  von  Gay-Lussac  dargestellte  Cyan  gab  das  erste  Beispiel  K^caie''^ 
eines  isolirbaren  Radicals«;  allein  viele  organische  Radicale  hat  man  nur  ""ifannt*,^'* 
daraus  erschlossen,  dass  man  bei  Umsetzungen  organischer  Verbindungen  ^üs'  ihrc" 
pinA  liestimmte  At<jmgTuppe,  eben  das  Radical,  unL'eändert  aus  einer  Ver-  y<*'-biiuiuti- 
binduiig  in  eine  andere  überführen,  dass  man  mehrere  Verbindungen  »cbi«*»»eo. 
dieser  Bu  lben  Atomgruppe  mit  verschit(denen  Elementen  darstellen  konnte, 
oder  dasa  iuan  bei  verschiedenen  Zersetzungen  organiHchor  Körper  immer 
gewibse  gleich  zusammengesetzte  Reste  unangegriffen  bleiben  sah. 

Das  Benzoyl,  CnH^Oa,  ist  ein  Radical,  wriches  bis  anf  den  gegen-  KriAutr'niDff 
w&rtigen  Augenblick  noch  nicht  isolirt  ist;  demungeachtet  ist  es  gerade  dim-h  di« 
dieses  Radical »  wekhes,  von  Liebig  nnd  Wdfaler  bei  sehr  wichtigen  derBeoi^yu 
folgenreichen  Untersuchungen  dieser  Chemiker  erschlotten,  «m  meisten  j^^»»- 
sor  Aosbildung  der  Radicaltheorie  beigetragen  hat. 

Das  Bittermandelöl,  GifH^Oi,  kann  als  dieWasaentoffrerbindiing 
dsa  Badicals  Benioyl,  Ci4H}0i,  «ngesdien  werden.  Demnach  wire  seine 
tstio&eiDe  Formel 

C|4HsO|,H 

Indem  im  BittermandflM  der  Wasserstoff  dnreh  0,  Cl,  Cy,  S  ersetst  ist, 
entstehen  die  Terbindnngen 
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(',411503,0  =  Ht-nz  H  s'ture 

C^4Hj,02,  f'y  s=  Benxoylcyanid  =  CicII-No^«  empirische  Formel 
C^HpO^S    —  Benzoylsulfid 

In  allen  diesen  A'erljindungen  yieht  Jium  di  iiuiacli  die  Atunigruppe 
Ci^HiO^  wiedei kehren  und  gewisserniaassen  ein  Ganzes  für  sich  bilden. 
Sie  lässt  Bich  aber  auch  als  solche  von  einer  Verbindung  in  eine  andere 
übertragen: 

^'uHöOa,!'!    +     HO    =  HCl  -f  (•h"6<V<> 

Bt'iizovichlorid  -|-  Wasser  =  Clilorwasserstoff  -f'  Bcn^'oesäureanlivdriJ 
CuH^Oi^ti    -f         KS  =   ('uHoOa,S  +  KQ' 

Benzoylchlorid  -f-  Schwefelkalium  =  Benzoylsulfid  4*  Chlorkalium 

u.  B.  w. 

Diese  Beispiele  genügen,  um  den  Begriff  organiscber  Radicale  sa 
erläutern,  sie  zeigen  aber  auch,  dass  die  der  Radicaltheorie  su  Grande 
liegende  Anscbaanng  von  der  Gruppining  der  Atome,  oder  Atomeom* 
plexe  in  den  organiscben  Verbindungen  die  dnalitttsche  ist  und  die  An- 
ordnung der  Bestandtbeile  in  selben,  mit  jener  in  den  anorganischen  Ver> 
bindungen  in  yollkouiiuene  Uebereinstimmung  gebracht  wird,  mit  dem 
einzigen  Unterschiede,  dass  bei  letzteren  einfache,  bei  ersteren  zusammen- 
gesetzte Radicale  fungiren. 

Die  organischen  Radicale  bilden  Oxyde,  Chloride,  Sulfüre,  Sulf» 
Hydrate,  die  Oxyde  verbinden  sich  mit  Säuren  zu  salzahnlichen  Verbin- 
dunprcn  u.  n.  w.,  wie  dies  aus  obigen  Beispielen,  namentlich  beim  Aethyl, 
zur  Genüpe  ersichtlich  ist. 
Znumntii.  I^'**  Hadicale,  welche  man  gegenwärtig  kennt,  oder  hypothetisch  aü"» 

o>g^Mb«n  ni"'"it»  sind  binär  oder  ternär  zu8ammengef?etzt.    Viele  davon  bestehen 
BMitoal«,     J^^g  Kohlenstoff  und    Wassf^r stoff,  andere   aus  KohlenHtoff  und 
Sauerstoff,  wieder  andere  aus  Kohlenstoff  und  Stickstoff,  endlich 
nimmt  man  auch  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  be- 
stehende Radicale  an. 

Ihi  tia  Ciiarakler  nach  sind  viele  organische  Radicale  gowissermaaseen 
Wiederholungen  des  Wasserstoffs  oder  der  Metalle,  sie  verhalten  sich 
diesen  Elementen  &hnlich  elektropositiT  und  nehmen  in  ihren  Verbindun- 
gen eine  Ihnliehe  Stdlnng  ein  wie  dieee  Elemente.  Andere,  wie  s.  B. 
das  Gyan,  sind  Tollkommene  Analoga  des  Chlors;  viele  endlieh  zeichnen 
sich  dadorch  ans,  dass  ihre  Oxyde  organische  Säuren  siud:  S&ure* 
radicale. 

Begriff  dir  Einige  Radieale  besitzen  die  Eigenschaft,  weitere  Elemente  in  sich 
^SSttT    Aufzunehmen,  ohne  dadurch  ihre  Eigenschaft  als  Radicale  su  verlieren. 

Das  Element,  mit  dem  sie  sich  vereinigen,  tritt  sonach  in  das  Radied 
selbst  ein,  wird  ein  integrirender  Beetandtheil  desselben  und  macht  das- 
selbe zu  einem  neuen,  welches,  so  wie  das  ursprüngliche,  sich  wie  ein 
einfacher  Kdrper  oder  Element  verhält,  sich  aus  seinen  Verbindungen  in 
andere  unverftndert  übertragen  Iftsat,  durch  Elemente  oder  andere  Radi- 
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a]»  vertreten  werden  kenn,  n.s.f.  Solche Bedicele  nennt  man  gepaarte 
fiftdteale,  und  den  nenhinzagetretenen  Bestandtiieil  den  Psarling. 

Wenn  z.  B.  Cyan,  CjN,  mit  Eisen,  Kobalt,  Platin  oder  Scliwelel 
nnter  jareeigneten  Bedingungen  zusaininengebracbt  wird,  so  entstehen  die 
Radicale  Ferrocyau,  C'yjFe,  Ferridcyan,  CyßFes,  K  ubaltidcyan, 
CjsCoa,  Platincyan,  Cy^Pt,  Khodan,  C^NS^,  gepaarte  Radicale, 
deren  Yerbindangen  im  Allgemeioen  einm  fthnlichen  Charakter  zeigen » 
wie  die  dee  Cyane  eelbet  nnd  in  welchen  die  MetaUe«  oder  benehnngs- 
v«ae  der  Schwefelt  durch  .die  gewöhnlichen  Reagentien  nidit  nach* 
vritbar  sind* 

Unter  gewissen  Umständen  trennen  sich  die  gepaarten  Radicale  in 
ihre  näheren  Bestandtlieile,  oder  letztere  verbinden  sich  mit  anderen  Ele- 
üifiiittn  und  zerfallen  in  neue  Körper. 

iMe  Entwickelung  der  Tlteorie  der  organischen  Radicale,  deren  Praktlieho 
Principien  ^vir  hier  in  den  allLr'  ui«  nisten  Umrissen  dargelegt  haben  und  nttii^i**' 
flls  deren  eigentliche  liegrund«  r  Liebig  und  AVöhler  anzusehen  sind,  j^'*^^^^^. 
wenngleich  lange  vorher  schon  Lavoisicr  und  Berzelius  ähnliche  An- 
sichten  angedeutet  hatten,  ist  in  einem  gewisßen  Sinne  die  Entwickelung 
der  organischen  Chemie  selbst.  Sie  ist  der  erste  und  folgenreichste 
Versoch  einer  wissenschaftlichen  Deutung  der  Affinitäts- 
erschein ungen  auf  dem  Gebiete  der  organibcheu  Natur.  Die 
«iditigsten,  Epoche  machenden  Entdeckungen  in  der  organischen  Cheime 
mA  dvrch  eie  Temittelt;  ne  hat  die  ftherraachendeten  AafschlOsse  Aber 
die  Benehnngea  nnd  den  Zaiammenhang  acheiabar  aehr  entfernter  Stoffe 
gfbncht,  eie  hat  Yerbindnngen,  die  man  bisher  nnr  eis  Produote  dee 
LabentproceMcs  kannte,  kftnttlich  daraniteUen  gelehrt.  Sie  het  mit  einem 
Werte  die  oiganiedie  Oiemiot  welche  bis  dahin  wenig  mehr  war,  wie  ein 
Aggr^[at  maammenhangikieer  Thataaehen,  an  dem  Range  einer  Wieaen- 
idbeil  erhoben. 

Einige  Beispiele  werden  die  Bedentnng  und  den  Nutzen  der  Radical- 
tbeorie erlintem. 

Durch  Destillation  der  S mien  des  schwarzen  Senfs,  Sniapis  nigra^ 
mit  ^^  aiiser  erhält  man  ein  durchdringend  riechendes,  blasenziehendes 
üucbtiges  Oei :  das  ätherische  Senföl.     Seine  empirische  Formel  ist 
Hj  N  Sj. 

Ein  genaues  Studium  dieses  Körpers  im  Lichte  der  Radicaltbeorie 
hat  aber  ergeben,  dasß  man  ihn  als  eine  Verbindung  zweier  Radicale: 
dei  AI! vis,  Qf,\l:,  und  des  bereits  oben  unter  den  gepaarten  Radicalen 
•rvuhnten  Khodans,  CsNäi,  betrachten  könne,  in  welchem  Falle  seine 
rationelle  Formel 

(CiHO,  (CiN  8,)  =s  Rhodenallyl 
gcaohrieben  werden  mfieite. 
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AHB  dao  aentoBsenen  KnoblavcIiBwtebelii  (ÄUium  sativum)  erhilt 
mKü  dmeh  DeBtUlation  mit  Wasser  ein  anderes*  intentiv  naoh  Knoblaneh 
riechendes  Oel:  das  Knoblanchdl,  dessen  empirische  Formel  C^HsS  ist. 
Ein  Blick  anf  die  Formel  seigt,  dass  darin  dieselbe  Atomgmppe  C^IU 
wiedwlrehrt,  die  man  im  Senföl  anzunehmen  veranlasst  war.  Im  Knob- 
lanchöl  wäre  das  Radical  an  S  gebunden,  dieses  Oel  wfire  daher  Schwe* 
fclallyl  oder  Allylsnlfar,  das  Senföl  Rhodanallyl  oder  Aüyl* 
rhodanür. 

reberfoh-  Da  das  Rhodan,  CjNS},  sich  mit  Kalium   zu  Ilhodankalium 

SnfuMn  vereinigt,  so  müeste  man,  wenn  obige  Voranssotzungen  richtig  sind,  das 
KnobUuch-  ggjjfgj  jj^  Knoblauchöl  künstlicli  überfülircn  können,  indem  inrtn  ersteres 
mit  Scliwcfelkalium  destillirte.  Iis  niüHstc  gelingen,  durch  doppelten 
AnstauHch  der  Bestandtheile  das  Rhodan  durch  Schwefel  zu  ersetzen,  d.  h. 
an  das  Allyl  zu  binden,  unter  gleichzeitiger  IJildung  von  Hhodankalium. 
Der  Erfolg  be«tätigte  diese  Voraussetzung.  Durch  Destillation  des  Senf- 
üls  mit  Schwefelkalium  erhält  man  in  der  That  Uhodankalium  und  Allyl- 
sulfür  oder  Knoblauchöl: 

(C6H5),  (CNSa)   +   KS    =    CsHjS  +  (C,NS,)K 
AUjlrbodantlr  Sohwefelkaliam  Allylsniffir  Bhodankalinm 
(Senfi»l)  (Knoblancliöl) 
KsnaiiiniM         Als  man  später  die  Jodverbindnng  dei  Allyls,  das  Allyljodflr, 
SSI'^'^  CiHsi  Jt  dargestellt  hatte,  war  ein  Weg  vorgeaeiciinet  fBr  die  künaüidie 
Darstellnng  des  Senftls  selbat  Es  war  Yonmsmsehen,  dass  dnrdi  Einwii^ 
kling  Ton  Bhodankalinm  anf  Jodall jl  Senfl5l  erhalten  würde  anter 
gleichseitiger  Bildung  von  Jodkalinm.  Anoh  hier  erwies  mch  die  Voraiia- 
■etsnng  ab  riehtig.  Man  erhält  in  der  That  anf  diese  Weise  SenüBl: 
(Q  Hs),  J  +  (Ci  N  S,)  K  =  (C  H,),  (C,  N  S,)  +      K  J 
Ally^odfir  Bhodankalinm       Rhodanallyl  Jodkalinm 

(Senföl) 

Indem  wir  im  Senföl  die  zwei  Radicale  vereinigt  annahmen,  haben 
wir  allerdings  sunnch.sf  eine  Hypothese  aufgestellt,  allein  diese  Hypothese 
stützte  sich  anf  bestimmte  Thatsachen,  sie  bestand  die  Probe.  In- 
dem es  uns  gclnni?,  die  beiden  Radicale  in  andere  Atonitrrnppf^n  oder 
Verbindungen  überzuführen,  war  nicht  nur  allein  ein  indirecter  Beweis 
für  ihre  Existenz  im  Sinne  der  Radicaltheorio  rfolii  fcrt,  sondern  es  waren 
uns  dadurch  auch  die  Miffel  dargebot«'n,  Verbmdungen,  deren  Zusam- 
menhang vorher  Niemand  ahnte,  künstlich  in  einander  überzuführen,  Kör- 
per künstlich  zu  erzeugen,  die  man  vorher  auf  diesem  Wege  nicht  erhal- 
ten konnte.  Dass  Senföl  zufallig  ein  Körper  ist,  der  eine  beschränkte 
Anwendung  findet  und  dessen  künstliche  Darstellung  daher  von  keiner 
praktischen  Wichtigkeit  ist,  erscheint  Yon  keinem  Belange  f&r  den 
principiellen  Werth  derselben,  denn  ebenso  gut  kann  es  uns  gelingen, 
dnrdi  Schlösse  nnd  Erwägungen,  analog  den  obigen,  Methoden  snr  kOnsl- 
liehen  Darstellung  von  organischen  Körpern  so  ersinnen,  die,  in  der  Na- 
tur sehr  eparsam  Torkommend,  aber  als  Arsneimtttel  oder  sonst  eehr 
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wichtig,  ebou  ihres  Bparsanien  Vorkommens  wegen  sehr  knsi  pielig  sind, 
dtnn  aber,  wenn  es  gelingt,  sie  künstlich  darzustellen,  billiger  und  leichter 
zogänglich  sein  werden.  Ein  Stoff  der  An  wäre  z.  B,  das  als  Fieber- 
anftel  8chwer  entbehrliebe,  aber  gegenwärtig  noch  sehr  theure  Chinin. 

Ale  man  im  Alkohol  oder  Webgeiefc  das  Radical  Aethyl:  C4H5, 
«ndilonen  hatte,  war  damit  der  Weg  zur  Dazstelinng  einer  Menge  neuer 
Tcrinndnngen  gebahnt  Man  eftellte  die  Sehwefol-,  die  Oyan-,  die  Gblor-, 
die  Jedverbindang  des  AeCbjls  dar,  man  erkannte  im  Aether  dae  Oiyd 
des  Aelbjls,  in  den  Naphten  der  alten  Chemie  Terbindnngen  dieses 
Oijds  mit  Sftoren,  man  gewann  endlich  in  dem  Jodithyl  ein  Mittel,  um 
diirdi  Einwirkong  develben  auf  Ammoniak  aefar  metkwttrdige  organieche 
Bteen  darzastellen. 

Als  man  im  Winter-green-oil  oder  Gaultheriaöl,  dem  äthe- 
liiebai  Oele  einer  auf  New-Jersey  wachsenden  Pflanze,  der  GauUheria 
procvmhens^  eine  Verbindung  der  Salicylsänre  mit  dem  Oxyde  des 
Kadicals  Methyl:  C3H3,  erkannt  hatte,  bot  Beine  künstliche  Darstel- 
lung, die  insofern  praktisch  nicht  unwichtig'  ist,  ah  dieses  Oel  seines 
^^ohlgoriiches  linlhor  in  der  Pnrfümcrie  angewandt  wird,  keine  Schwie- 
rigkeit m  hr  dar.  Man  erhalt  es  durch  Destillation  von  Holzgeist 
oder  Meiiiylalkohol  CsHjOj  mit  Salicylsäure  mid  Schwefel- 
"änre;  umgekehrt  hat  mau  iu  der  Destillation  desselben  mit  Kali  ein 
^htiel,  um  reinen  Uolzgeist  zu  gewinnen. 

Wir  haben  die  vorstehenden  Beispiele  nur  hervorgehoben ,  weil  sie 
ttM  besonders  geeignet  schienen,  den  Werth  und  Nutzen  der  H  Lilu  al- 
tlnorie  deutlich  zu  machen,  am  Eude  aber  ist,  wie  gesagt,  die  guu/e  or- 
gaaiaehe  Chemie»  so  wie  sie  sich  bis  auf  die  letzten  Jahre  entwickelt 

ein  Beiepiel  filr  die  Bedentung  der  Badicaltbeorie. 

Lehre  von  der  Substitution. 

Doreh  die  dieser  Lehre  in  Grande  liegenden,  hdchet  wichtigen,  baupt-  sntwiok«- 
üddieb  dnroh  fransdritche  Chemiker  ermittelten  Thatsachen  erftffiieten  iüllhre  tw 
öcb  ftr  die  wettere  Entwichelimg  der  organischen  Chemie  gans  neue 
(resichttponkte  nnd  indem  man  lidi  von  diesen  leiten  Hess,  kam  man  zu 
^nndpien,  die  zur  Emancipatlon  von  d«r  bis  dahin  befolgten  Methode 
fulirten,  die  Yerbtndongsverhältnisse  der  anorganischen  Chemie  ab  Modell 
^  diejenigen  der  organischen  (Sionie  an  betrachten. 

Indem  man  das  Verhalten  gewisser  organischer  Verbindungen  gegen 
Cblor  studirte,  machte  man  die  wichtige  Beobachtung,  dass  dieselben 
bei  der  Einwirkung  des  Clilors  Wasserstoff  verlieren,  der  an  Chlor 
gebnnden  als  Salzsäure  fortgeht,  während  für  jedes  auf  diese  W  eine 
anstretend«"  Aeqnivalent  H  ein  Aequivalent  Oi  in  die  organi- 
seho  Verbiiidiin^^  eintritt  Auf  diese  Weise  entstehen  chlorhaltige 
orgtiiiijcho  Vf !  hmdaii'/eu,  die,  obgleich  chlorhaltig,  im  Allgememen  noch 
den  Charakter  ihrer  iMuttersnbstanz,  aus  der  sie  entstanden  sind,  besitaen. 
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War  die  letstere  eine  Säur«,  so  sind  sie  S&uren,  war  sie  eine  Bsse,  so  sind 
sie  Basen.  Der  Typus  der  Verbindung  ist  mebt  verändert,  obgleich, 
so  kann  man  sieb  es  denken,  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  Chlor  getre- 
ten ist,  obgleich  im  Sinne  der  elektrochemischen  Tlieorie  an  die 
Stelle  des  eminent  elektropositiven  Wasserstoffs,  das  ebenso  eminent  elek- 
tronegative  Chlor  getreten  ist.  Nicht  minder  merkwürdig  ist  es,  dass 
dieses,  einen  Bestandtheil  organischer  Verbindungen  bildende  Chlor  durch 
die  gewöhnlichen  Reagentien  nicht  nachwcisliar  ist,  woraus  hervorgoht, 
dasfl  es  in  der  organisehen  Verbindung  eine  eigenthümliche  Stellong 
einnimmt. 

Ein  weiteres  Studium  der  organischen  Verbinduiigon  ergab  ferner, 
dass  ähnlich  dem  Chlor  pich  Krom  und  Jod  verhalf  »^n .  dass  auch 
diese  Sal/hiklTior  den  Wasserstoff  in  organischen  Verbindungen  Aequi- 
valent  für  AcqiuvaU>nt  substituircn ,  ja  dass  zusammengetetzte  Körper, 
wie  Untersalp«  (ersuure,  NO4,  schweflige  Säure,  SO,,  Auiid,  NHj, 
den  Wasbcrütoß  m  organischen  Verbindungen  ersetzen  können. 

Durch  diese  sehr  merkwürdigen  Thatsachen  war  .  s  ausser  Zweifel 
gesetzt,  dass  der  Wasserstoff  in  den  orgunischen  Verbindungen,  so- 
mit für  die  Anliängcr  der  Radicaltheorie  auch  in  den  organiRchen  Radi- 
calen,  eine  besoudere  Beweglichkeit  bt  sitzen  mü.s^e,  imgleich  aber  wurdt 
daraus  gefolgert,  daes  die  Stellung  des  Wasserstoffs  darin  eine  eigen- 
thümliche  und  für  den  Charakter  der  Verbindung  miiassgcbende  sein  müsse. 

l!i(hin  wir  auf  KNf;ifTf«:inre,  C^II^O^,  Chlor  einwirken  lassen,  erhalten  wir 
je  nach  der  Dauer  und  Art  dur  Einwirkung  die  Verl>indungen; 

C4H8CI  0^  =  MonochioressigHaure 
C^HgClgO^  —  Dichloressigsäure 
C4H  01904  s  Trichlore.ssigsäure. 

So  können  wir  imRadioal  Aethyl  den  Wasserstoff  durch  Chlor  Aequiirslent 
für  Aequivslent  ersetzen  und  erhalten  «o  die  Verbindungen: 

=  Aethyl, 

C4(H4a)  =  einfach  gechlortes  Aethyl  .  .   .  C^^^^ 

C4(HjCIa)=  zweüach  gechlortes  Aethyl    •   •  C4{if  j 

€4(0, Gl8)=s  dreifach  gechlortes  Aethy]    .  .  €4^1^  | 

u.  w. 

In  dem  Phenol  kann  der  Wasserstoff  durch  Chlor,  Brom  und  Untenalpe*  ' 
tersäure  vertreten  werden.    So  ist  Trinitrophenol  Phenol,  in  welchem 

8  Aequivnlpntf»  H  durch  ebenso  vidc  Anjuiviilciite  T'ntcrsalpetersäure:  KO4, 
vertreten  sind.    Die  »"nijiirisrhe  Formel  des  Phenols  ist  t']2H,;()^. 

In  dem  Trinitrophenol  sind  3  Aeq.  H  durch  8NO4  vertreten,  die  For» 
mel  dieser  Yerbindong  ist  denmaoh: 

Indem  man  spftter  beobachtete,  daaa  aneh  der  Sauerstoff  in  organi- 
schen Verbindungen  dnreh  Schwefel,  dieser  durch  Selen  und  Tellur  Ter- 
treten  werden  könne,  erhielt  die  Lehre  tou  in  SofailÜatimi  dneii  wei- 
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tereo  Zusatz  und  es  lassen  sich  nun  ihre  Haapts&tse  in  folgender  Weise 
iQMouDeiifasBen. 

1.  In  den  organiachen  VerVindungen  zeigt  der  Wasseretoff  eich  als  Haaptatn 

wie  die  flbrigeot  gebundenes  Slementt  indem  er  dnroh  Chlor,  fatton*^^ 
finNn,  Jod,  Untarsalpetersftare,  schweflige  S&nre,  Amid  nnd  andec«  Ato- 
Bmcomplexe  mehr  oder  weniger  leicht  Tertreten  werden  kann. 

2.  Da  der  Charakter  organischer  Verbindun^t  ri  keine  wesentliche 
Aendmmg  erleidet  ,  wenn  der  elektropositive  Wasserstoff  darin  durch 
elektronegative  Elciuente  oder  Atom^^riippen ,  wie  Chlor  und  tJntersal- 
petersäure,  substiinirt  wird,  so  kauu  die  elektrochemische  Theorie  auf  die 
Verbindnogayerhältnisse  der  organischen  Chemie  keine  Anwendung  fin- 
den. Zngleidi  Icann  aber  daraus  gefolgert  werden,  dass  der  Charakter 
der  organisehen  Verbindungen  bis  za  einem  gewiwen  Grade,  weniger  von 
derNatnr  ihrer  Bestandtheile,  als  Tielmehr  von  der  Stellung,  welohe 
leWve  ebnehmen,  abhftngig  ist. 

3.  So  wie  der  Wasserstoff  in  ort^nnisclien  Verbindungen  durch  Cl, 
Br,J  u.  s.  w.  ersetzt  werden  kann,  ho  können  umgekehrt  Cl,  Br,  J  tt.  8.  w. 
wieder  durch  Wasserstoff  substituirt  werden. 

4.  Ausser  dem  Wasserstoff  kann  auch  der  Sauerstoff  in  organi- 
«ben  Verbindungen  substituirt  werden,  und  zwar  dorch  S,  Se  und  Te, 
bMore  Stoffe  können  sich  darin  wechselseitig  ersetsen. 

Theorie  der  Typen  von  Willi  am  so  n  und  Gerhardt. 

Die  Theorip  cJer  Typen  ist  im  Wesentlichen  eine  Verschmelzung  der 
Theorie  der  orgiim'^r  lien  Kadicale,  der  dualistischen  Anschauung  entkleidet, 
fnit  der  SubstitutuMistiieorie.  In  ihrer  consequentea  Durch fiibrunpf  und 
lS*:jrrfm'iuiig  biisirt  sie  aber  auch  zugleich  auf  die  präcis  festgestellten 
j>t-f.iiffe  von  Atom  und  Molekül  und  verlau^^t  daher  die  Anwenduni,' der 
Beueren  Atom-  und  Molekulargewichte  mit  ihren  ra,uiuiicben 
Beziehungen,  iiire  Formeln  sind  daher  atomistisch  -  molekulare. 
Wir  werden  daher  von  nun  an  uns  der  Symbole  im  Sinne  der  neueren 
Atomgewi ehte  auBsehlietflieh  bedienen  nnd  Terweuen  im  Uebri- 
gm  bezüglich  der  neueren,  hier  snr  Anwendung  konunenden  Theorien 
«of  den  L  Bd.  dieses  Werkes  (dte  Aufl.)  S.  360  u.  ff. 

Sehr  wichtage  Untersnohungen  von  A.  W.  Hof  mann  und  A  Wttrts 
«geben,  daie  dureh  Einwirkung  gewisaer  Verbindungen  organischer  Ra-  ISüSS-»"- 
dissle  auf  Ammoniak,  eine  bekanntlidi  uiorganische  VOTbindnng,  der 
Wasserstoff  in  letsterem,  gans  oder  anm  Theil  durdi  diese  organiBehen 
Badicale  ersetxt  werden  kann  und  dass  auf  diese  Weise  Yorbindungen 
entstehen,  die  mit  dem  Ammoniak  die  grösste  Analogie,  noch  ganz 
teiaen  Tjpui  sei  gen    Wenn  wir  s.  B.  auf  Ammoniak  Jod&thyl, 

2* 
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€;illä  J,  einwirken  lassen,  so  erhalten  wir  JodwasBeretoflfeäore  und  Aethyl 
am  in,  nach  folgt^nder  Formelgleichungf: 

0,H.,J  -f  HiN      JH  +  OjH5,H,N, 
WM  wir  flbersichUicher  auch  so  ausdracke»  küDueu: 

U 

+  H 

H 

Jodäthjl     Ammoniak    Jodwasserstoff  Aethjlamin 

indem  es  dadurch  ansehaalieher  wird,  dass  im  Ammoniak  1  At  H  gegen 
1  At  Aethyl  ansgetauscht  ißt. 

Das  Aethylamin  riecht  scharf,  dem  Ammoniak  sehr  ähnlich,  ist  stark 
alkalisch,  giebt  mit  Salz^oredftmpfen  weisse  Nebel,  bildet  Salze  ahnlich 
dem  Ammoniak,  kurz,  ist  dem  Ammoniak  so  nahe  verwandt,  dass  es  gar 
nicht  leicht  ist,  es  daTon  in  unterscheiden. 

Aethylamin,   GjLUfNHj    oder      H  [  N,  mit  Bromiithyl  h*f- 

hJ 

handelt,  giebt  Bromwasserstoffii&ttre  und  Di&thylamin: 

Bromäthyl       Aethylamin  Bromwasserstoff  Diftthylamin 

Diäthylainin  mit  Brom&thyl  behandelt,  giebt  Brom  Wasserstoff  und 
Triäthyiamiu: 


H 


03HI 


N     =     5,      +  G.H 


5 

5 


N 


Bromüthyl       Di&thylamin    HroniwassenstofT  Triathykuain 

Ebeiif^o  kiMiiit  ii  wir  auch,  und  zwar  auf  i  linliche  Weise,  die  3  At. 
H  durch  drei  verßchiedene  Hadicale  substituiren.  So  ist  das  Methyl- 
Aethy  1-Ainy lamin  Ainnionink,  in  welchem  1  At.  II  durch  Mr»thyl, 
1  At.  II  durch  Aothyl  und  1  At.  H  durch  Aniyl  vertreten  ist.  Die 
empirische  Formel  dieser  Verbindung  Gglfj^X  muaa  also,  um  den  geoe- 
tisclien  Zusammenhang  mit  dem  Ammoniak  hervortreten  zu  lassen,  ge- 
schrieben werten: 

0  Ha  I 

Derartiger  „  Amniüniake",  in  welchen  der  "Wasserstoff  ganz  oder 
zum  Theil  durch  organische  Radicale  aubstituirt  ist,  ist  nun  eine  grop'^e 
Anaahl  dargestellt  und  wenn  wir  diese  Verbindungen  Arnmoniake  uon- 
nen,  so  gieht  uns  ihre  Bildung  und  ihr  Typus  dazu  siclierlich  eine  ge- 
— ^     Berechtigung,  ihr  ganz^  Verhalten  ist  das  des  Ammoniaks,  abge- 
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tebwicht  ailerdlDg»  nach  Maassgabe  der  Zahl  der  an  die  Stelle  des 
WiMentoIb  eiotreteoden  Badioale. 

£■  giebt  also  VerlmidangeD  tod  dem  Typiu  det  AmmoiiiakB»  es 
gietit  KöipeTt  die  tou  dem  Typus  des  Ammoniaks: 

UN 


II  (IN 

hJ 


■ich  ganz  iirißrezwuiigen  ableiten.  Das  Ammoniak  ist  ein  Typus  im 
äiiiiie  der  neueren  Typenthcorio ,  von  dem  sich  eine  gewisse 
Auzshl  organischer  Verbindungen  ableiten  läset. 

Es  ist  gana  unläugbar,  dass  diese  Vorbiudungon  im  Sinne  der  Wil* 
üamBon-Gerhardt^schen  Typentheorie  ihre  ein£schste  und  natnrge- 
Biiaerte  Deatong  finden. 

Die  Entdeeknng  dieser  sogenannten  Ammoniakbasen  nnd  Bf«  Wii-, 
ikre  Dentnng  als  sobstitnirte  Ammoniake,  ist  der  eigentliohe  MbaTT^pea' 
Aasgangspunkt  für  die  Williamson-Gerhardt*sche  Typentheo-  iSSTtoi» 
He  geworden.   Nachdem  n&mlieh  die  Ansehanmig,  gewisse  organisohe  v^u^n^ 
Terbindmiffeti  von  dem  Ammoniak  abauleiteni  als  eine  berechtigte  aner-  ««».von 
kannt  var,  lag  es  nahe«  einen  Schritt  weiter  zu  thnn  und  su  Tersoeben,  ^j*^*^^^"* 
ob  sich  nicht  andere  Classen  organischer  Verbindungen  aof  andere  ein-  eiDfaohea 
ische  snorganisehe  Verbindungen  als  Typen  in  dem  Sinne  beziehen  tTon^' 
Hosen,  dass  man  sie  sich  durch  Vertretung  des  Wasserstoffs  dieser  Typen  po''n''ä"^ch* 
durch  orffaniache  Radicale  entstanden  dächte  und  ihre  Formeln  analog 
jenen  der  Ammoniakbasen  in  diesem  Sinne  tvpiEch  schriebe.    Aus  dieser  n|««hen  »a- 
Betrachtung  hat  sich  durch  conscquonte  Durchführung  des  Gedunkene  die  die  steUe 
neuere  Typcutlieorif»  entwickelt,  deren  Wesen,  einfacli  und  ganz  allgemein  ■utfl  «b. 
iiisgedrückt,  darin  besteht,  dass  von  gewi^pcn  xMuttersnhf?tanzen, 
w'iiu  man  will,  von   Vergleichseinheiien:   den  Moickült  u  der 
sogenannten  Typen,  die  Moleküle  aller  organischen  Verbin- 
dungen durch  Einführung  von  organischen  Kadicaleo  an  die 
Stelle  des  Wagserstoffs  abgeleitet  werden. 

1.  Die  Haupt-  oder  Grundtypen,  von  welchen  in  gedachter 
Weise  die  organischen  Verbindnogen  der  Typentheorie  abgeleitet  werden« 
sutd  die  Moleküle  des 

1.  Wasserstoffs,   3.  Wassers,   8.  Ammoniaks, 
denen  viele  Chemiker  endlieh  aoeh  das  Molekfil  des  4.  Grubengases 
beigesellen. 

2.  Von  dieee»  Haupttvpen  abgeleitete  Typen  sind:  Abgcteitot« 

1.  Chiorwaasersioff.    2.  Sch wuielwasserstoff. 
3.  Phosphorwasserstoff. 

3.  Von  den  Haupt-  oder  primären  Typen  leiten  sich  weiter  ab  MiUUpie 
die  secundären  und  tci  tiuren,  uberiiaupt  die  multiplen  Typen  miachf 
(9,  coBiiensirte  Typen),  endlich 


Digitized  by  Google 


22  AUgemeiner  Theil. 

4.  J>i6  gemiscliieii  Typen  (s.  Combinationrtypeii)* 

I.  Gruud-  oder  iiaupttjpeD. 

1.  n.  in.  IV. 

Wasserstoff        Wasser         Ammoniak  Sumpfgas 

m 


Hl  H 
H 


1^  1 


N 


H) 
H 

II 

1  Mol.  —  2  Vül.  1  Mol.  =  2  VoL  1  Mol.  —  2  Vol  1.  Mol,  —  2  Vol. 


r 


H.  Abgeleitete  Typen. 

T.  II.  III. 

Chlorwasserstoff       Schwefclwabserstoff  Phosphorwasseratoü 

1  Mol.  =  2  Vol.      1  Mol.      2  Vol.        1  MoL  s=  2  Vol. 

Man  sieht  anf  den  ersten  Blick,  dass  die  abgeleiteten  Typen  ans  den 
Grundlypen  selbst  schon  durch  Snbstitntion  entstehen. 

HCl  ist  =  HH,  d.  h.  2  Mo).  Wasserstoff,  in  dem  1  At  H  durch  1  At 
Cl  vertreten  ist,  H^S  ist  HfO,  d.  h.  1  Mol.  Wasser,  in  dem  1  At  0  durch 
1  At.  8  vertreten  ist,  und  HgP  ist  H^N,  in  welchem  an  die  Stelle  des 
Stickstofis  der  Phosphor  getreten  ist. 

XU.  Multiple  Typen. 

Es  werden  darunter  einfache  Multipte  der  Grund-  oder  Haupttypen 
oder  der  abgeleiteten  Typen  verstanden;  man  nennt  sie  auch  wohl  ae* 
cundäre  und  tertiftre  Formen.  Diese  abgeleiteten  multiplcu  Typen 
sind  gleichzeitig  condensirte,  d.  h.,  der  Baum,  welchen  ein  MolekQl 
derselben  in  Gasgestalt  einnimmt,  ist  ebenfalls  s=  2  Volumina. 

1.  Aus  dem  Typus  Wasserstoff  werden  abgeleitet: 

I-  n.  IIL 

Haupit}  pus  abgeleitete  Typen 

11 

HJ  HJ  h!| 

primire  secundäro  tertiäre  Form 

2.  Aus  dem  primären  Typus  Wasser  leiten  sich  ab: 

I  II.  III. 

Haupttypus  abgeleitete  Tv^ 

HU  H. 


\H']  I 


fnaOxt  seoundire  iertiAre  Form 
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■S.  Aus  dem  primären  Typus  AmuiumaÜL  ieiieu  sich  ab- 

L  IL  lU. 

Haupttypag  abgeleitete  Typen 


23 


H  1 

H|N  H  Nt  H, 

Hl  H,J  H 


pnm&re 


eecondire 


terti&re  Form 


In  deraelben  Weiae  werden  die  multiplen  Typen  aas  den  abgelei« 
ieten  gebildet: 

Haupttypus 
L 


IL 


liaupitypus 
L 
Hl 


lU. 

ca)     äl    äj      h)*     äl*  Hei 

primäre  lecnndftre  tertiftre       primftre     aecondlre  tertiäre  Form 


IL 

Sgl 


UL 


^1* 


Q.  8.  W. 


lY.  Gemisebte  oder  Gombinationetypen. 

Sie  entstell  n  durch  Vereinigung  aweier  Typen  zu  einem  Mole* 
k  u  1  und  sind  ebenfalls  condensirte  Typen.  IKe  wichtigeren  anfgetteUten 
find: 

Typus  Wasserstoff'Waaser     Typus  Gblorwasserstof^Wamer 
H)  H 
(H  Cl 
HU  H 
Hj^  Hj^ 

Tsrpus  WaMer-ScbwefelwsiBerstoff     Typus  Waas  or- Ammoniak 


HJ 


H 
H 

H 


N 


letsterer  Typus  wird  aneh  als  Typus  Ammoniumoxydhydrat  beieich- 
net  und  gesdirieben 

H) 

und  ist  dann  ein  abgeleiteter  Typus:  er  ist  welchem  1  At.  H 

durch  das  Radical  Animonium  NJ^  vertroten  ist. 

Aus  diesen  Typen:  Grundtypen  wie  abgeleiteten,  mul- 
tiplen und  gemischten,  ▼ersuchte  nun  die  Typontheoric  die  or- 
ganiBchen  Vorbindungen  in  der  Art  .nbzuloiton,  dass  Rio  an- 
nnhra,  das»^  in  Iptzfr-ren  der  Wasserstoff  des  TypuB  ganz  oder 
zum  Xheil  durch  organische  Kadicale  und  in  den  Salzen  der 
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Typischo 
FomMln. 


Ein-  und 
mehnto» 

riii'Ho  Ita- 
du&l«. 


org{tnii^cln.'n  Säuien  durch  Metalle  vortreten  sei.  Als  Ausdruck 
dieser  Amialmie  erscheinen  die  typischen  Formeln. 

Mnn  kann  dieses  auch  Wohl  so  ausdrücken:  Die  urganischen  Ver- 
binUuiigen,  oder  bcspcr  ihre  Moleküle  können  betrachtet  werden  als 
Wasserstoff-,  Wasser-,  Ammoniak-,  Schwefelwasserstoff- Moleküle  u.  s.  w., 
in  welchen  der  Wasserstoff  ganz  oder  mm  Theil  durch  organische  Radi« 
cale  ezaetst  ist 

Die  organiachen  Badicale  Yertreien  aonaeh  in  den  Typen  den  Waas  er - 
aioff.  In  Besag  auf  diese  Veriretbarkeit  aVer  ersoheinen  die  Radicale 
als: 

1«  Einatomige  Radicale,  worunter  solcho  vprstanclcn  werden,  welche 
eine  freie  VtrwfiruUschaftsoinheit  outhalten,  sich  mit  1  Atom  eines 
einwerthigeii  1 ,1(  nienles  zu  einer  gesättigten  Verbindung  ver- 
einigen und  1  Atom  Wasserstoff  in  den  Typen  ersetzen  können* 

2.  Zweiatomige  Badicale,  solche,  welche  awei  freie  Verwaadimhafta- 
einheiten  enthalten i  sich  mit  2  Atomen  eines  ei n wer th igen  und 
mit  l  Atom  eines  sweiwerthigen  Elementes  an  gesättigten 
Verbindungen  vereinigen  und  2  Atome  Wasserstoff  in  den  Typen  er- 
setaen. 

3«  Droifttoniige  Radicale,  solche,  welche  drei  freie  Ver wandt schafts- 
einlit  ii  ii  enthalten,  pich  mit  3  Atomen  eines  ein werthigeti ,  mit 
1  Atitm  eines  dreiwerthigen ,  und  mit  1  Atom  eines  zweiwerthi- 
gen  und  1  Atom  eines  einwerthigeii  Elements  zu  gesättigten 
Verbindungen  vereinigen  und  welche  3  Atome  Wasserstoff  in  den 
Typen  ersetzen. 

Einatomige  Radicale  sind  z.B.  Methyl,  GII;,  Aethyl,  ^rjH-, 
Phenyl,  OeHs,  Amyl.  ^^üii,  Benzoyl.  e^UjO,  Acetyl,  e^HaO, 
Gyan,  ON,  u.  b.  w. 

Zweiatomig  sind:  Succinyl,  (s^U^O^t  Salicyl,  Lactyl, 
^alliO,  Aethylon,  G^Hi,  u.  s.  w. 

Dreiatomig  sind  z.  B.  Citryl,  GsH^O«,  Glyceryl,  GiE^» 
Um  die  Yalenii  oder  wie  man  es  auch  wohl  nennt,  Atomigkeit 
der  Radicale  anzuzeigen,  setaen  einige  Chemiker  über  oder  neben  die 
Formel  der  betreffenden  Radicale  so  viele  Kommastriehe,  als 
dieselben  Atom  e  H  vertreten,  also 

das  ematom. Radical  Aethyl,  G,Hs,  wird  gesohr.  e^H»    oder  €, II;/ 
das  «weiatoniige  Succinyl,  €|H,Oj  „       ^      e4H,Oj  G^lliO.," 
das  dreinfwuige  Citryl.  Gelh^4    „       „      0«H..O,  „  e^H.^O^'" 

in  welcher  Weise  nun  nach  diesen  Prämissen  die  Formeln  organischer 
Vcr})indungen  typisch  oonstnurt  werden,  versinnlichen  naehstefaeade  Bei- 
spiele. 
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TypoB  Waaserstofir 

Aldehyd,  e,H4e,  Wt  e,H,())  Erlan.oruDf 

a.  i-  Ahlel- 

tl.  h.  ein  MolkuJ  Wasserstoff,  in  weh  licm  em  Atom  Wasserstofi'  ni«5U«r  ver« 
durch  das  Radical  G^IIaO  vertreteü  ist  IIiiI*Sn*" 

Keton,  6«UeO,  wt   e,H  f>|  Beteptoie. 

Hl      .  .  ri  ' 

d.h.  ^j,  in  welchem  ein  Atom  Ja,  durch  i'^H^G,  Acetyl  uud 
das  Andere  dareh  GH»,  Methyl»  vertreten  bt 

TypuB  Wasser 

Alkohol«  Gsll«0,  kanu  betrachtet  werden  als  .   ,    .    60 H.,]^ 

d.  h.  als  ein  Mt)lt'kul  Wasser  in  dem  1  Atom  II  durch  das  Ra- 
dical Aethyl  G^II',  vertreten  ist. 

Kssigsäure»  Gl U4 0s,  ist  typisch  G^HaOlrv 

£eeigB«ure8  Kali,  e^HaKO«  €sH  n]^ 

EsBigftther,  eiHsO,  GsHsG 


e 


Benzoesäure,  GsU^jOs  ^tÜaOI^ 

Milchsäureaohydrid,  GJltOa  ^^sHiOjO 

d.  h.  es  wel^n  im Milchs&ureanhydrid  di#  beiden  Atome Ä  dea 

m  II 

lypoB         durch  das  iweiatomige  BadicalOsHi^sabBtitairt 


gedacht 


TypuB  Wasser  ^jo«  und  §^je. 


Tom  1>piiB  Wasser,  BeeundSreForm,  leiten  Bich  beispiebweiae  ab: 

II 

Bernsteinsäure,  €4ll€94  04H,02|ä 

Aetbfleaalkohol,  6]H,9(  Q^K, 

H. 


1* 
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Vom  Typus  WaSBer,  tertiilre  Form: 


Cyanureauro,  OjHaNjGj   O^Naj^ 

III 

 ^3ih\(X 


Glycerin,  tJ»H»Oj 


Typus  Ohlorwaaserstoflr  ^1  imdSohwefelwaaaeKstoff  ^js 

cij 


Benzoylchlorür,  G,U4e,Cl  G 


Hercaptan,  €^11«^ 


u«  B.  w. 


Typus  Ammoniak  H 

H 
H 


N 


AetfayUrniD,  G^IliN 


H 
•  H 


Diäthylamin,  G4H11N  62 

H 

TriäthyUmin»  e«UuN  


N 


N 


ßenzamid,  GtHiNO  e^H^O) 

H  N 
H) 

Phenylbenzamid,  tiaHiiNe  OiH^e  j 

e^Hj  N 
H 


Typus  Ammoniak  H, 


uud 

H, 


Sucoinamid,  G^HgN^O^ 


G4  H4  Oa 

H,}N, 
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N, 


Citramid,  eeHuNje*  9116*04 

Ha 


Typus  Ammosiumo^dhydrat  ^^  jo 

Dieser  Typus  wird  als  ein  aus  den  Typen  Wasser  und  Ammoniak 
durch  Vei  eiuiguug  zu  eiucm  Molekül  eotstaudeuer  gemischter  Typus  auch 
geschriebeu : 

Hl 


I 


HN 

h) 


TetrAthyliumozydhydrat,  GsHsiNO   .    .   .  N(9jU5^|0 

II 

Snceinaminafture,  94HfN03  liBs(94H4  0j\^ 

HJ^ 

Die  Fonnelo  dieser  beiden  Verbindungen  könjaen  aucb  geschrieben 
werden: 


€j     iü  ^ 


€>H,J 


(?4  H4O2 


N 

e 


f  eträthyiiuuiüxyuhydrut  Succinaminsuure 

Diese  Beispiele  werden  f/enügen,  um  den  Gesichtspiuikt,  von  welchem 
&u«  die  Typeutheorie  die  organischen  Verbindungen  auffasste,  zu  erläutern 
ttsd  von  den  typischen  Formeln  einen  Begriff  zu  geben.  DasS  Tfir  die  dem 
Typns  angehörenden  Elemente  grösser  drackm,  gesditeiit  i  .  diesem  für 
AiJlüiger  bestimmten  Lebrbnche  nur  ans  dem  Grunde,  um  dw  Typus  in 
den  abgeleiteten  Yerlnndungen  recht  deutlich  hervortreten  su  lassen  und 
amentlieh  um  su  Tersinnlichen,  was  darin  von  dem  Typus  übrig 
bleibt 

Dabei  iat  aber  wohl  zu  berücksichtigen,  dass  die  typischen  1  urmtlii 
sieht  die  factische  Lagerung  der  Atome  wiedergeben  sollen,  sondern  nur 
ein  einfacherer  und  in  vielen  Fällen  naturgemässerer  Ausdruck  für  die 
Xetimorpfaoaen  sein  sollen,  deren  eine  organische  Terbindung  fthig  ist, 
■ie  beseichnen  Besiehungen,  Analogien  und  Umsetsungen  der 
.organiscben  Verbindungen.    Der  Typns  ist  die  Vergleiduebheit 


Digitized  by  Google 


28  Allgemeiner  Tlieil. 

für  alli-  i)i<^f;iiii^chcn  V^ei biiiduiigrii,  wolrln-  analngpR  Verlialteu  zui^cu  wie 
er,  oder  w<  Idtu  das  rroduoi  aualuger  UtuseUiLugeu  sind. 
Die  Formel 

für  den  Alkohol  z  B.  sagt  also,  daää  iu  dieaer  organischcu  Verbindung 

6106  Atomgruppe  O2H5  als  einatomiges  Hadical  fungirt,  welche  sich  in 
andere  Verbindungen  übertragen  lässl,  sich  mit  Chlor,  Brom  etc.  und 
anderen  oinwcrthigen  Elementen  zu  verbinden  fähig  ist,  selbst  wieder 
aber  durch  andere  einatomige  organi^'ehc  Radicalc  vertreten  werden  kann. 
Sie  besagt  fenur,  dasK  im  Alkohol  noch  1  Atom  Was«^rrs(oir  vorbanden 
ist,  welcher  uidit  di  ni  liadicalo  angehört,  Bogennüiiter  typisciior  Was- 
ßerstotf,  weklu'j  unii  seinerseits  ebenfalls  wieder  durch  cinaiouiige  or- 
ganische Kadicfile,  (luirh  .Metalle  etc.  vertretbar  ist,  dass  endlicl»  das  im 
Alkohol  enthallcue  Saiierstoffatom  dem  Wasserreste,  dem  Reste  dea 
Moleküls  des  Wassers  und  nicht  dem  Kadicale  angehört. 
Ki.iflu»»  der         Wir  haben  bereits  weiter  oben  t  i  vvahut,  dass  die  Durchfüliruncr  der 
rio*^uf  'dio   Typenthcoiie  iu  der  organischcu  Chemie  nicht  ohne  Kiickwii  Lui.g  auf 
uIm;^«  i  be-         anorganische  Chemie  bleiben  konnte.     Anorganische  Verbindungen 
gehen  nämlich  nicht  selten  in  die  Zusammensetzung  organischer  Verbin- 
Ktt«kwir<    düngen  dn  nnd  es  ist  klar,  dass,  weon  derartige  Körper  durch  typische 
Formelti  ausgedrückt  werden,  dieses  nur  unter  der  Toraussetsung  geschehen 
Wisper '^^  kann,  dass  die  Principien,  welche  der  Typentheorie  sn  Grunde  liegen, 
aiiorRaiii-    auch  auf  die  anorganischsn  Verbindungen  sslbst  ausgedshut  wcrdsn.  Dieses 


>vher  Ver* 

Madttogvit.  erscheint  insbesondere  bei  den  Salsen  und  bei  den  Sfturen  nothwendig. 
TbMri«  dar  Einbasisohe  organische  Sfturen  sind  nach  unserer  bereits 
nSirtoii.  im  ersten  Bande  gegebenen  Definition  solche,  die  nur  1  Atom 
^^a.  dureh  Metalle  Tertretbaren  Wasserstoff  enthalten,  mehrbasi* 
sehe  aber  solche,  welehe  mehr  wie  1  Atom  durch  Metalle  ver- 
tretbaren Wasserstoff  enthalten. 

Die  Essigsäure  2.  B.  ist  eine  einbasisohe  Säure.   Ihre  typische 
Formel  ist: 

Ihre  Salse  haben,  wenn  wir  mit  M  ein  beliebiges  ein  werthiges  Metall  be- 
leiohnen,  die  Formel 

es  ist  in  ihnen  der  typische  Wasserstoff  durch  Metalle  yertreten. 

Eine  sweibasische  Sfture  ist  die  Bernsteinsftnre.  Ihre  typische 
Formel  ist 


sie  enthftlt  demnach  awei  durch  Metalle  vertretbare  Atome  Wasserstoff ; 
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je  nachdem  beide  Atome,  oder  nur  eines  durch  Motallo  vertreten  werden, 
biideu  sich  aus  ihr  zwei  Reihen  von  Salzen,  neutrale  und  saure. 

Ihre  neutralen  Salze  enthalten  an  der  Stelle  von  2  Atomen  H 
2  Atome  MetalL 

Ikra  satmn  Salse  enthalten  1  Atom  Metall  und  noch  1  Atom  ver- 
tntfairen  H: 

GAO,)^  G4H4O3U 

Neutralem  hernsteinsuui Natrium        Saures  beruBteinsuures  Natrium 

Die  CitronenBftmre  ist  eine  dreibaeiache  Sftore.  Ihre  typisehe  For* 
nA  iit: 

III 

<78  Hä  O4 1 

sie  enthält  alhu  3  Atome  durch  Metalle  vertretbaren  H.  Je  nachdem 
3,  2  oder  1  Atom  durch  Metalle  wirklich  vertreten  sind,  entstehen 
drei  Reiben  von  Salden:  1.  neutrale,  i.  saure  erster  Ordnung  und  '6.  saure 
iweiter  Ordnung: 

e«Ü5e4lÄ  GeHW.lA  ^•ri',Ö4U 

Neutrales  Salz        Erstes  saures  Sals     Zweites  saures  Sals 

In  der  That  bildet  die  Gitronensfture  diese  drei  Reihen  von  Salsen* 

Et  iat  eine  ans  der  Typentheorie  noihwendig  folgende  Gonaeqnens, 
lUe  Sturen,  die  saure  Salse  bilden»  als  mehrbasisehe  sn  be- 
trachten nnd  je  nach  der  Zahl  der  dnxch  MetaUe  vertretbaren  Atome 
▼sMetstoff  ▼on  den  T^pen 

und  ^]e. 

0.  B.  w.  abmleitw. 

Indem  die  Typentheorie  diese  Betrachtungsweise  auf  die  anorgani* 
sckn  Säuren  ausdehnte,  war  man  genöthigt,  auch  in  den  anorganischen 
SiBien  Badicale  aasunehmen,  die  in  den  Typen  den  typischen  Wasserstoff 
vertrstm» 

I 

So  nimmt  man  in  der  Salpeters&ure  das  Radical  Nitroyl:  N0f,  in 
der  salpetrigen  Sfiure  das  Radical  N8,  in  der  Schwefelsiure  das  swei* 

atomige  Radical  Sulfuryl,  SO«,  in  der  droibasinchen  Phuaphorsäure  das 

Hl 

orttttomige  Radical  Phosphoryl,         in  der  Kohlens&ure  das  iwei- 

II 

■tomige  Radical  Carhonyl,  09,  an. 

Nachstehend  geben  wir  die  typischen  Formen  einiger  anorganischer 
Sitten: 
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NO,; 

NO, 
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Typus  Ije 

^  NO 

^  H 


II 


SalpeierBftare  Salpetersäure-  Salpetrige  Schwefelsäure-  Kohlensäure- 


anhydrid Säure 


Typne 


BOjl 

Ho 

Bohwefelsäiire 


II 


anhydrid 
Typiu 


anhydrid 


iti 
POl 


Kohlensäure 


DreibasiBche 

Phosphorsäare 

Die  Sa]/(>  leiten  sich  aus  diesen  typischen  Formeln  von  selbst  ah. 

Bezüglich  der  Formeln  anderer  anorganischer  Säuren  herrschte  Ver- 
schiedenheit der  Ansichten.  So  gaben  die  £inen  der  schwefligen  Saure 
die  typische  Formel: 


Ii 

SO] 


und  nahmen  darin  das  Radical  SO,  sonach  ein  sauwstoförmeres  wie 
das  der  Schwefels&are  an,  während  Andere  diese  S&nre  Ton  dem  gemisch- 
ten Typus: 


H 

I 

H 


e 


ableiteten,  und  sie  schrieben  g9 


W  asserstoff-Was^ser 

Die  unterschweflige  Säure  wurde  von  Eioigeu  abgeleitet  von 
dem  gemischten  Typus: 


H 

e 

H 


0 


und  geschrieben  g^^ 


*'^s 


1 1 

Die  Bors&ore  wurde  geschrieben  während  einige  Chemiker 

die  Formeln  der  Metap  and  Phosphorsäure  sich  wie  folgt  typisch 
mrecbilegten: 

Hetaphosphorsäure  Pyrophosphorsäure  Typns 


III 

PO 


III 

PO 
Iii 

PO 

Hl 


Es  ist  in  der  That  gelungen,  die  Atomcomplexe  SuUiiryl,  Gar- 
bonyl,  (^O,  Nitroyl,  NO^,  in  andere  Verbindungen  ttbersutragen  und 
damit  eine  Berechtigung  für  ihre  Annahme  zu  gewinnoi;  so  kann  s.  B. 
die  SnUaminsäure  gesehriebea  werden: 


Digitized  by  Google 


Tjrpeniheorie. 


H) 


die  CmrbAminsftare: 


II 


^^(^^>le  oder 


N 


H 

H 

II 

H}e 


für  welche  Formeln  auch  <lie  Biklmigsweise  dieser  Verbindnnj»en  spricht, 
allein  in  anderen  Füllen  ist  die  Aiuialuuc  dtrartiger  Iladicalo  in  nnor- 
^rinr^cUen  Sauren  bis  jetzt  noch  rein  hypothetisch  und  nur  als  eine  uul 
anorganische  Verbiuduugen  übergreifende  Coneeqaeuz  der  Typentheorie 
n  betrachten.  Aehnlicb  ^oBstrairt  man  die  typischen  Formeln  anorg»- 
uaeiwr  Basen,  s.  B. : 

III 

Ba)e 


I 

K 
H 


1« 

Kalihydrai 


I 

K 
I 

E 


Kali 


II 

Ba 


Barythydrat      Baryt  Eieenozydhydrat 

U.  8.  W. 


Dem  aufmerksamen  Leser  wird  es  nicht  entgangen  sein,  dass  die 
Haapt*  and  Grund  typen  der  Xypenibeorie  mit  denStructurmodellen 
ztisammenfallen ,  deren  wir  uns  im  ersten  Bande  dieses  Werkes  zur  Er- 
ünterung  der  Werthigkeit  der  Elementaratome  bedienten.  Aus  den  dort 
gegebenen  £r6rtenuigen  folgt,  dass  die  MolekOle  des  Wasserstoffs,  Hü, 

Hl 


N,  ges&ttigte  sind.    Allein  die 


Hl 

das  Wiwni'B,  q}^«  des  Ammoniaks,  H 

Tjpentheofrie  sah  sich  genöthigt,  ausser  den  Gmnd-  oder  prim&reti  Typen 
SQch  noch  mnltiplo  und  Combinationstypen  ansnnehmen  und  es 
entsteht  BUn  die  Frage,  inwiefern  eine  derartige  Annahme  mit  der 
Lehre  von  der  Valens  oder  Werthigkeit  in  £inklang  au  bringen  ist 

Hl 

ia  der  That  ist  ein  Molekül  jj  .  iur  sich  ebenso  wenig  denkbar,  wie  ein 


Molekül 


H 
H 
H 
H 


0 


Allein  die  Verankerung  zweier  Moleküle  wird  möglich 


üiul  verstüruiiicli ,  weuu  n>phrnto!nige  Kadicale  an  die  Stelle  von  Wasser* 
ttotUtomeii  beider  Moleküle  treten. 
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Eine  Vereinigung  von  mehreren  Molekülen  der  l^pen  nimmt  die 
T'ypentheorie  in  der  Thst  nur  da  an,  wo  darcb  Eintritt  eines  mehr- 
atomigen RadieaU  an  die  Stelle  Yon  2  oder  3  Atomen  Waaeer- 
stoff  eine  Ursache  der  Verankerniig  stattfindet. 

Ein  zweiatomigee  Badieal  kann  awet  Molekttle  Wasser  oder  Am  • 
moniak  vereinigen,  s.  B.: 


Typus 


Sehwefelsftnre 


(H|^  e,  oder 

l|l0    hI  ^ 


Carbamid 


H 

H 

II 

oe 

H 
H 


N 


N 


oder 


II 


Ein  dreiatomiges  Radical  vemiag  drei  Molekflle  der  Typen  m 
trerankem: 


Typus 

gl 


e 
e 


Phoaphorsäure 
,1  '      oder  jr  ^1 


Glyoerin 

H}e 

oder  ■ 

H 


e 
e 


III 


Ein  mehratomiges  Radical  kann  endlich  durch  mehrmaligen  Ein- 
tritt eine  grössere  Anzahl  von  MolekOlen  der  Typen  vereinigen: 


Typuö 

e 
e 


Hl 
B,\ 
Hl 
Hl 


Diäthylenalkuhol 


T^pus  Pyropbosphorsäare 

g;jo.  ^el 


III  lA. 

H.1 


In  ähnlicher  Weise  können  auch  mehrere  Moleküle  versehie« 
dener  Typen  durch  mehratomige  Radicale  snsammcngebalten 
werden,  a.  B. 


Typus  ScbweÜ.  Säure  balicyl.  Säure 


H 


SO, 
H 


H| 


HN 


GlVClTI 


Auf  wt'lclit'  Weise  die  Typ»'iittM  orii«  den  hei  orgnnistheii  Substanzen 
häufigsten  Modus  chemischer  Wirkutigen;  die  wc'chäelseitigo  Zer» 
setzuug,  aiiüchuulich  luuclit,  zeigen  nachstehende  Beispiele: 
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Kaiiumathylat 


0->  Hi 


Aeiher 


Chlorkalinm 
GUorkaliom  EMrigaftureanhydrid 


GUorbenioyl 


Salnftare 


KaliamitliyUi 
ond 
Chloräthyl 


Beozamid 


Aeth«r 

und 

ChlorkaÜaiD 


Es  lüsst  sich  nicht  läugnen,  dast  die  Grundideen  der  Typentbeorie 
akh  ftr  die  Entwickelung  der  organisdien  Chemie  fimchtbringend 
enrieeen  haben.  Die  Entdeckung  der  sogenannten  Ammouiakbasen 
gehört  zu  den  wichtigsten  der  Nenseit  und  ist  selbst  der  Ciiuad* 
skin  för  den  Aufbau  des  Systems  geworden  ebenso  ist  die  Darstellung 
der  waaserfreieii  Säuren,  der  gemischten  Aether,  sowie  die  künstliche  Ge- 
winnung gewisser  organischer  Verbindungen  durch  die  der  Typentbeorie 
la  Grande  liegenden  Anschauungen  veranlasst. 

Weno  daa  Enigsänreliydrat  wirklich   *  lUot  Wasser 

ist^imrakhem  1  Atom  H  durch  das  einatomige  SänrrrodicalAcetyl:  G^HjO 
eraetat  iat,  so  kann  aus  dem  Essigs&urehydrat  durch  blossen  Austritt  von 
Wasser  die  wasserfreie  P>si/7s&ure  nicht  gebildet  werden,  da  dann  das 
EMigstorehydratnur  1  Atom  typischen,  oder  eraetabaren  Wasserstoffs  ent- 

hiH,  somit  nicht  genug,  um  sieh  mit  Sanerstoff  su  ^ij^  ^  vereinigen. 

In  der  That  gelang  ca  bis  dahin  nicht,  durch  Austritt  von  Wasser  aus 
den  Esiiigsüurehydrat  wasserfreie  Essigsaui'e  darzustellen.  Aber  wenn  es 
gelänge,  so  sehloss  man  weiter,  das  rertretbare  Atom  H  im  Essigsäure» 

Hydrat  durch  das  Säurerad  ical  Gillt^O:  Acetyl,  zu  ersetzen,  no  hätte  man 
dann  eine  Verbindung,  die  Essigsäure  Wiire,  ohne  vertretbaren  Wasaer- 
ttofi,  tüuiit  keine  Säure  mehr,  sondern  ein  Auhydi  id;  wasserfreie  Essig- 
fiäure.  Indem  man  die  Chlorverbindungen  der  einbasischen  Säurenuli- 
cale  darstellen  lernte,  gewann  man  dadurch  ein  Mittel,  eine  dttartige  Ver* 
tretung  des  typisohen  Wasserstofb  in  dem  Essigsftnreliydrai  und  anderen 
ciabaaischeD  Siniehydraten  durch  Sftvreradioaleni  yenmdien,  Chloraeetyl 

T«  Oor»p-B«fAa«s,  Orgultcli«  Chnale.  3 


Theoreti- 
sche and 
praktische 
WiohtigIceU 
der  Typen« 
theorie. 


Anmoaialf 
baten,  An- 

hjdride, 

Aether. 
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B.  B.  niicl  eesigftanreB Natron  konnte  tkh  dann  m5glieher  Weise  zu  Cblor- 
natrinm  nnd  Essigsänreanhydrid,  d.  h.  ta  Eerigsänre,  in  der  der  typische 
Waweratoff  darch  Acetyl  enetit  iat,  nmsetzen.  Der  Erfolg  bestätigte 
die  Yorauasetaang,  ja  noch  mehr,  es  zeigte  sich,  dass  der  typische  Wasser- 
stoff in  einbaflüchen  Sauren  ancfa  durch  andere  Säureradicalo  vertreten 
werden  könne,  wodurch  die  sogenannten  gemischten  wasserfreien 
organischen  Säuren  entstehen. 


OjE^01 


Chloracetyl 
nnd 

Essigsaures  Natron  ^*  j^j'"^  


Wasserfreie 
EflsigB&nre 

and 

Chlomatrinm 


Chloracetyl 


^1  ^^^Iä 

Na! 
BeiizocBuiires 
Natron 


Eßsif^-Bcnzoe- 


saure 


Na) 
Clilor- 
natrium 


Mfliralo- 
niigfl  Alko- 


a) 

Chlorhenaoyl 


ci) 

Chlorbenzoyl 


I 


Kr 

Valeriansaurea 
Kali 

Na) 
Bensoisaures 
Nairon 


o.ii,ou 

(^7  Iii  Ol 

Valerian-Benaoö- 
sftura 


Wasserfreie  BensoS- 
sftnre 


vu  s.  w* 


Chlor- 
kaliom 


Na| 


Na| 
Chlor- 
natrtam 


Der  Alkohol      j^jo  kann  von  einem  WassermolekAl  ahgdeitet 

werden,  In  welchrm  1  Atom  Wasserstoff  durch  das  einatomige  RadicalAethyl 
GjH»  ersetzt  ist  Wäre  es  nun  niclit  möglich,  Iragte  man  sich,  Alkohole 
darsostellen,  die  anf  den  Typus      |0s  beaogen  werden  müssen  und  in 

welchen  2  Atome  dos  typischen  WasscrstolTs  durch  ein  zweiatomiges 

II 

Alkühoh'adicnl  ersetzt  wären?  In  dem  Kohlenwap^erf<toffe  Galii  —  Ae- 
thylen  crkanntt^  man  ein  zwei&temiges  Badical  und  es  gelaug,  dosät  Ibe 

in  den  Typus  Q^j^«  einzuführen  nnd  so  einen  mehratemigen  Alkohol 

danusteUen:  den  Aethylenalkohol.  Die  Reaotionen,  durch  die  dies  gelang, 
sind  naohstehende; 
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I. 

Jodftthylen      H  HoL  eangsanreB   Essigsaurer  Äthylen*  2  Hol.  Jod- 


li 


Silber 


ftther 


Silber 


K.2 


II       ^  ^         I  I  -  -  —  *  1 

EngsanrM*         2  Mol.  Kali*     Aetbylen-      2  Mol.  easigaanres 
AeChylen&tber  bydrat  alkohol  Kali 

Bas  Olycerin  oder  Oelsttis,  ein  bei  der  Yeneifong  der  Fette  aof* 
tntaider,  aüaa  sebmeckender  neutraler  Körper,  dessen  empirisohe  Formel 
^H^d»  ist,  war  seiner  Constitution  nach  lange  unbekannt  nnd  ^e  Ter* 
mdie,  ans  seinem  Terbalten  eine  rationelle  Formel  im  Sinne  der  Radieal- 
tteerie  zu  entwii^ln,  bliebm  ebne  ratscbeidenden  Erfolg.  Nachdem  die 
Typentheorie  sich  mehr  nnd  mehr  ansgebildet  hatte  und  die  mehratomi- 
gen Badicalc  aDgenommen  waren«  stellte  man  die  Yermuthung  auf,  es 
h&medas  Glycerin  ein  dreiatomiger  Alkohol  sein,  wie  der  Aethylenalkohol 
em  iweiatomiger  ist    Möglicher  Weise  wäre  die  rationelle  Formel  des 

Glycerins  vom  T|ypns  ^  j^s  absnieiten,  indem  im  Typns  3  H  durch  das 

III 

dreiatomige  Badioal  welches  wir  Glyceryl  nennen  wollen«  er* 


III 


Müi  wären,  sonach    "f^j^s  =  G^HgOs.    Es  gelang,  die  Br 


omver- 


und  damit  war 


bindung  dieses  Eadicals  wirklich  daraosteUen:  ^ 

ein  Ausgangspunkt  ffir  die  kflnalliehe  Darstellnng  des  Glycerins  und  fOr 
die  Yerificirung  obiger  rationeller  F^nnuel  gewonnen.  Yen  den  betnSen- 
den  theoretischen  Yoraussetzungen  ausgehend,  gelang  es  in  der  That,  das 
Glycerin  känstlieh  darsnsteUen  und  zwar  durch  folgende  Reaotionen: 


III 

Brom- 
g]yoei7l 


^  AgsJ   '  e,H,|        ^  Br, 

3  MoL  essigsaures    EssigsaureR  Glycerin      8  Mol. 


3 


SUber 


n. 


(GjH,e),i 


03  = 


Gsillj  H 
Eflsigsaures  Glycerin  3  Mol.  Kali* 
(Triaoetin)  hydrat 


(Triacetin) 


l!| 

e.H5 


H, 
Qljearm 


O.  + 


Bromsilber 


(Gj  H30)a 
8  MoL  essigs.  Kali 
3* 
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iir.io«tun»i  l  ypentheorie  ist  für  die  theoretische  Fortentwickelnng:  der  or- 

fhPorie'fnr   ganißchöii  Chemie  in  mehrfacher  Beziehung  sehr  förderlich  gewesru. 
icho'FoK-'''  Nicht  nur  allein  emiÖglichte  sie  eine  sehr  übersichtliche  Classification 
hmrarr'     t'iiier  gro^^en  Zahl  organischer  Verbindungen,  sondt-rn  es  führten  auch 
CiMttnlr'"'"  '^^^  liefetrebungen,  sie  auf  solidere  Fundamente  zu  stellen,  dazu,  den  phy- 
Fikalipchen  Verhältnissen  der  organisclieu  Verbindungen,  nanientlich 
den  Volum verhttltn issen  umi  was  damit  im  Zusammenhange  steht, mehr 
Aufmerksamkeit  zuzuwenden;  hieraus  ergaben  sieb  die  präcisen  Begriffe 
von  Atom  und  Molekül,  durch  welche  die  Typen  einer  gewissen  Will- 
kuiiichkeit  entkleidet  wurden.  Indem  die  Typuntbcorie,  als  notbwcudige 
Consequenz  ihrer  GnindauEcbauungen,  die  zuBammengcsetzten  Radicale 
in  die  neuere  Zeit  herüberrettete,  modificirte  sie  ihren  Begriff  den  fhat- 
Für  «in«    säcblioben  VerhAltmasen  angemesaeiMr.  'Wibrend  nämlieb  di«  iltere  Ba» 
dicaltheorie  die  EOBommengetetstem  Radicale  ab  unYer&ikderUolie, 
durch  die  Gegenafttie  der  elektroehemiBeheD  Ketnr  ihrer  Elemente  Bmam- 
mengdialtene  Atomoomplexe  anfiaeete,  die  mit  andereD  Elementen  oder 
Radicalen  ndi  direct  aa  Tereinigen  fthig  sein  and,  Venigetene  als  theo* 
retisehes  Poitnlat,  auch  isolirhar  sein  müssen,  definirte  die  üypentheorie 
die  Radicale  als  bei  gewissen Reactionen  anangegriffen  bleibende 
„Beste",  die  dardi  doppelten  Aastaaseb  in  die  Moleküle  anderer  Yerbin- 
dnngen  überführbar  sind.  Hiermit  war  nicht  nur  die  früher  beanspracbte 
Unveränderlichkeit»  die  mit  zahlreichen  Thatsachcn  im  Widersprodie  war, 
beseitigt,  sondern  auch  das  Postulat  der  Isolirbarkeit,  welchem  doreb  die 
Thatsachen  ebenfalls  nor  in  seltenen  AusDahmeiUlen  genügt  war.  Die 
Erfahrung,  dass  bei  verschiedenen  Reactionen  ein  und  derselbe  Körper 
verschiedene  solche  Reste  liefem,  daher  bald  das  eine,  bnld  das  andere 
Kadical  enthaltend  angesehen  werden  kann,  machte  es  unzweifelhaft,  dass 
es  nur  von  der  Natur  des  einwirkenden  Agens  abhiin/^^e,  ob  der  unango- 
griffen  bleibende  Kest  eine  noch  coniplexero,  oder  eine  mehr  einfncbf-re 
Zusammensetzung  beBitze.   Der  Typentheorie  gebührt  endlich  das  Ver- 
dienst, den  Rei,'ritr  der  ein-  und  mehratomigen  Kadicale  in  die  Wis- 
senschaft eingefühlt  zu  haben.    Indem  sie  die  einbasischen  S&nren,  wie 
die  Salpetersäure,  die  Essigsäure,  welche  nur  ein  Atom  durch  Metalle 

Tertretbaren  Wasserstoib  enthalten,  aaf  den  primiren  Tjrpos  ^|  9  beaog, 

mosste  sie  conseqnenter  Weise  die  mehrbasiscben  SAoren,  wie  die  Sehwe* 
fds&ore,  die  Phosphorsftare,  die  Bemsteinsinre  Ton  einem  verdoppelten 
oder  verdreifachten  UolehQl  Wasser,  d.  h.  von  maltiplen  Typen  ableiten, 
die  Radicale  dieser  Staren  worden  demnach  zwei  oder  drei  oder  mehr 
Atomen  Wasserstoff  Äquivalent  angenommen,  sie  ersetsten  zwei  oder  drei 
Atome  H  in  iwei  oder  drei  Molekülen  SalzB&ure  oder  einem  anderen 
Typus.  Diese  Betrachtungen  führten  aber,  wie  wir  oben  gesehen  haben, 
£ur  Entdeckung  der  mehratomigen  Alkohole.  Eine  weitere,  in  die  Periode 
der  Entwickelung  der  Typentheorie  fallende  ErkcnntnlsH  war  die  des 
Wechsels  der  Basicität  der  Radicale;  man  fand  oftmlich,  dass  sich 
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die  Basicität  oder  Valenz  der  liadicale  mit  dem  Aus-  oder  Kin^ntt  von 
denselben  angehörigem  Waaserstoff  andere,  so  dass  einatomige  Kadicalo 
dorch  Anstritt  von  1  At.  H  zweiatomig,  durch  Austritt  vi.n  2  At.  II 
dreiatomig,  umgekehrt  aber  dreiatomige  Rndicale  durch  Eintritt 
fon  1  At.  H  sweiatomig,  durch  Eintritt  von  2  At.  II  einatomig 

AndererMiia  aber  wurde  tod  den  Gegnern  der  Typentheorie  geltend  Mängel  der 
gOBadit,  dasB  die  typischen  Formeln  für  die  £rkenntniaB  des  inneren  tu^i 
Zummemhang»  der  ehemieohen  Vorgänge  nnaureichend  seien,  dass  wei* 
teriiin,  Indem  sieh  die  Vertreter  der  T^ypentheocie  von  Temherem  dabin 
•nMpKicfaett,  die  iTpisehen  Formeln  seien  keineswegs  als  Ansdmek  der 
witÜiehen  Lagemng  der  Atome,  sondern  nnr  als  Ausdruek  gewisser  üm- 
tetnngen  nod  Spaltungen  an  betraehten  und  die  Ermittelang  der  wirk- 
lichen Lagemng  der  Atome  in  chemischen  Verbindungen  sei  eine  nnlds" 
btre  Aufgabe,  die  Theorie  sich  damit  eine  dogmatische,  jede  Fortent- 
viekelung  hemmende  Feesei  anlege.    So  klar  und  übersichtlich,  so  gene« 
tisch  richtig  endlich  die  Typentheorie  viele  organische  Verbindungen  auf« 
fafstCf  so  sicher  ist  es  andererseits,  dass  mit  der  zunehmenden  Complica- 
tion  der  Verbindungen,  für  die  Typentheorie  auch  mehr  die  Nöthigung 
herantrat,  zu  imnior  complicirteren  Typen  die  Zutlucht  zu  nehmen  und  so 
waren  es  denn  namentlich  auch  die  grmißchteii  oder  Corabinations- 
lypen,  die  bei  den  Chemikern  wenig  Reifall  fanden.   Ihre  häufig  ziemlicli 
willkürliclic  Anwendung  bcraul)te  die  Formein  ihres  llanptvorzuges :  der 
Uebereichtlichkcit,  welche  auch  dadurcli  nicht  gewann,  dasa  mnn  vielfach 
anfing,  die  Radicale  selbst  weiter  aufzulösen.   Alle  diese  auch  vwa  den 
Auhingern  der  Typentheorie,  wenigstens  zum  Thoil  anerkannten  Mangel 
drängteu  zu  einer  tieferen  Begründung  der  Affinitütsorscheinungen ,  zur 
AufäuchuDg  neuer  theoretischer  Gesichtspunkte  und  an  diesen  Bestrebun- 
gen, deren  Keime  bereits  mehrfaeh  in  den  sogenannten  weiter  anflösen- 
dea  Formeln  ra  Tage  traten,  betbdligten  sich  gerade  jene  Chemiker  am 
Msftesten  und  erfolgreiobsten,  welche  sich  die  Ausbildung  der  Typen- 
tlwerie  und  ihre  Verpflansnng  auf  ^eutsoben  Boden  am  angelegensten 
ida  liessen:  Kekul^  an  ihrer  Spitse.    Die  yon  Kolbe  mit  aller  Ent- 
icUedeobeit  vertretene  Ansieht,  dass  es  die  höohste^Aufgabe  der  Ohemie 
1«,  die  Verbindungsweise  der  Elemente  in  den  susammengeeetaten 
KdrperBfdie  idiemische  Constitution  oder,  sagen  wir:  die  Lagerung  der 
Atome  in  oheonsohen  Verbindungen  sn  ermitteln,  kam  dadurch  wie- 
^  war  Geltung. 

Theorie  der  cbemiechen  Stmctur. 

Die  Grundlage  dieser  Theorie,  welche  versucht,  die  Natur  und  die  Th«orie  d« 
Eigenschaften  der  chemischen  Vejrbindungen  und  der  zusamraengeBetzten  ätmetvr. 
Radicale  aus  elementaren  Bedingungen  abzuleiten,  ist  das  Zurück- 
gehen auf  die  Natur  der  Elemente  selbst:  auf  ihre  Valenz  oder 
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basirt  auf  Werthigkeü.  Indem  wir  bezüglich  dieses  Begriffes  und  seiner  Lilau- 
der  EiJ"'  ierung  auf  den  I.  Xhl.  dieses  Werkes  S.  392  u.  i.  f.  ▼erweisen,  bemerkeu 
wir  hier  nur,  dass  hei  den  naehfolgenden  Betraehtmigen  der  Kdilenstoff 
als  vierwerthig  O*^,  der  Sanerstoff  tud  Schwefel  als  aweiwerthig 
e",S",  der  Stickstoff  drei  werthig  K'",  Wasserstoff,  Chlor  etc.  dagegen 
ein  werthig  angenommen  sind.  Da  die  graphische  BarsteUung  dieser 
▼erschiedenen  Werthigkeit  das  Yersttadniss  der  Theorie  sehr  erleichtert, 
so  geben  wir  dieselbe^  wie  sie  am  häufigsten  dargestellt  wird: 

6'^  graphisch  (.»..)  oder 
N"'  „  oder 

0"  und  S"     »         (73  °der 


H\C1\  Briete. 


O      oder  O 


d«r  TbaoclflL 


Vorljin'liin- 
geu  mit 
1  At.  Kuh- 
tenitoll. 

üosittliito 
Moleküle. 


Wüboi  wir  aber  bemerken,  dnsP  die  verscliiedene  Grögse  der  Zeichen 
der  ersten  Form  keineswegs  eine  vcrbcbicdene  Grösse  der  Atome  selbst, 
Bonderu  nur  durch  die  Anzahl  der  die  Verwandtschaftseinlioit er. 
bedeutenden  Punkte  die  Anzahl  der  Valenzen  oder  Angrlftspunktc 
verßinnlichen  soll.  Bei  der  zweiten  Form,  bei  welcher  die  von  den  Ku- 
geln ausgehenden  Striche  die  V.  E.  (Verwandtschaftseinhejten)  ver- 
biuulichen,  ist  einem  derartigen  Miasverständnisse  vorgebeugt,  aber  es  be- 
ansprucht diese  Form  bei  Darstellungeu  in  der  Ebene  so  viel  Raum,  dass 
wir  uns  in  Folgendem  der  ersten  Form  der  graphischen  Darstellaag 
bedienen  werden* 

Der  Hauptsats  der  Theorie  der  chemischen  Structur,  so  wie  sie  sich 
bis  nun  entwickelte,  lastet: 

In  den  organischen  Verbindangen  bildet  der  Tierwerihige  Kohlen- 
stoff den  Stammkern;  indem  sieh  an  diesen  Stammkem,  direot  oder 
in  dir  e  et»  andere  Atome  anlagern,  oder  kettenförmig  aneinanderreihen, 
entstehen  die  verschiedenen  organischen  Terbindongen. 

Sind  bei  Verbindungen  mit  einem  Atom  Kohlenstoff  fimmtligbe 
vier  Yerwandtschaftseinheiten  desselben  geradeauf  gesftttigt,  so  besitst 
eine  derartige  Verbindung  nicht  mehr  die  Fähigkeit,  weitere  Elemente 
in  sich  aafitonehmen ,  sie  stellt  ein  gesättigtes  Molekül  dar;  eolehe 
Yerbindiingen  sind  a.  B.: 

Grubengas: 


60« 


graphisch  ^j^ij^ 

Kohlensäure; 
graphisch 
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OilorkoMenoxyd : 
eOGlt  graphbeb 

BlausRure: 

eNH        graphisch     ^  ' 

Sind  dagegen  von  den  vier  YorwandtechaftBemlioiten  des  Kohlen- 
iloflatonit  nicht  alle  dnrch  andere  Atome  gesättigt  oder  befriedigt,  so 
mbili  aich  eine  derartige  Verbindung  wie  ein  ungeeftttigtes  Mole>  UunaiiiBto 
kftl:  sie  atellt  ein  organiBches  Radical  dar.    Solche  nnges&ttagte  Jlär  mt- 
MaUiQle  sind: 

1.  Kinatoniipe  Kadicale,  weuii  von  den  vier  Verwandtschafte- KiuniomiKe 
einheiteu  den  Kühleiistoffatoms  eine  unbefriedigt  erscheint.  Derartige 
ungesättigte  Moleküle  werden  zu  gesättigten,  durch  Aufnahme  eines 
Atoms  eines  ein  werthigen  Elements  und  betheiHgen  sich  bei  Wechsel- 
iflnefatongen  mit  einer Yerwandtsdiaftseinbeit»  d.h.  sie  ersetsen  1  At.  H 
in  den  Typen.  Derartige  ungesättigte  Molekflle  nnd  einatonügc  Radicale 
nnd  I.  B.: 


6  Hl.  graphisch 


Methyl 

wo  der  Pnokt  .  in  der  Formel  und  der  Pfeil  in  der  graphischen  Darstel- 
Iiiog  die  freie  Y.  £.  andeutet. 


GN.  graphisch 


® 


2.  Zweiatomige  Radicale,  wenn  von  den  vier  Y.  E.  deeKoblen-  Zmtato- 
■tolEiitoms  Bwei  ungesättigt  siikL  Derartigen  ungesättigten  MoleklÜen 
nteen  aar  HersteUnng  eines  gesättigten  Mdleküls  2  Atome  eines  ein- 
Werth  igen,  oder  1  Atom  eines  iw  ei  wert  h  igen  EUementes  sugefilbrt 
«erden,  sie  verbinden  eich  daher  mit  2  At.  Cl,  1  At  Sauerstoff  oder 
Schwefel,  sie  betheiligeD  sich  bei  Wecbselsersetsangen  mit  awei  freien 
T.  E.,  sie  ersetien  2  At.  H  m  den  Tjrpen.  Derartige  nngeattlgte  Mole- 
hile  nnd: 

Methylen ; 
6  Hl . .     graphisch  ^^^Zl) 
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EoUenoxyd: 

graplÜBcfa    ^  h 


RldicLta!'^'^        8.  Dreiatomige  Radieale,  wenn  von  den  vier  Verwandtschafti- 
•    einheiten  des  Kohlenato&toma,  drei  anbefriedigt  aind.   Derartige  nnge- 
B&ttigte  MolekQle  binden  noch  3  At.  Gl,  Br  und  erseteeD  3  At.  H  in  den 
Typen.  Ein  sdehes  Badical  wSre  s.  B.  das  Formonyl 


0H...  grapbiaob 


Iii. 


An  eine  freie  Y.E.  eines  KohleuBtoffatoms  kann  sich  aneb  ein  zwei- 
oder  dreiwertibiges  Element  anlagern,  allein  es  wird  dann  nur  mit  einer 
VerwandtBchaftseiiiheit  gebunden  und  führt  daher  1,  resp.  2  freie  V.  E. 

in  das  Molekül  ein.  Lagert  sich  z.  B.  ein  zweiwerthiges  Saiierstoffatom 
an,  so  wird  dassellie  noch  1  At.  H  in  die  YcrMiidung  einführen  köinien. 
Eine  derartige  Verbindung  ist  der  Methylalkohol,  GH«^:^,  dessen 
Strocturformel 


|G  Ha  graphisch 

lee 


m 


dargestellt  werden  mnsi*  Lagert  sieh  ein  dreiwsrUiiges  Element,  z.  B. 
Stickstoff  an,  so  führt  dieser  noch  S  Ai  H  in  die  Verbindung  ein,  wie 
diee  beim  Methylamin  der  Fall  ist: 


1 


G  H3  graphisch 
NH, 


s«!ta&«u«a  Lagert  sich  an  das  ungesättigte  MolekOl  O  Ha  ein  Sdiwefelatom  an, 
so  wird  auch  dieses  eine  freie  V.  £.  in  das  Molekül  einfahren,  dicae 
kann  durch  1  At.  H,  aber  auch  durch  1  At.  0  befriedigt  werden,  welch© 
aber  wieder  nur  zur  Hälfte  gebunden  wird  und  weitere  Elemente  in  die 
Yerbindnng  einzuführen  f&hig  ist  In  diesem  Sinne  uotencheidet  die 
Theorie  zwischen: 

Haupt-  und  Seite  n  ketten  niid  versteht  unter  letzteren  diejenigen 
Atome  einer  Verbindung,  welche  mit  dem  Kohlenstoffstammkern  nur  in- 
direct  in  Verbindung  etoh»  n,  während  die  mit  dem  Kohlenstoff  direci 
verbundenen  Atome  als  Uauptketto  bezeichnet  worden. 

So  ißt  die  Structurformel  der  Methylsulfousäure,  deren  empirische 
Formel  Uli^fcJOj  geschrieben  wird: 
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worin  das  schraffirte  zweiwerthige  Element  den  Schwefel  bedeutet,  dessen 
eine  freie  V.  E.  noch  3  0  und  1  U  Atom  als  Seitenkette  in  das  Mole- 
kll  einfthri. 

Sind  die  vier  V.  E.  des  Kohlenstoffatoms  unter  sich  völlig  gleich, 
wie  es  die  einfachste  Annahme  ist,  so  kann  von  Isonierien  der  Verbin- 
doogen  GH4,  GH},  ON  etc.  nicht  die  Rede  sein  und  in  der  That 

hrnni  man  aneh  lolche  nicht. 

Die  Annahme,  dass  die  Elemente  sich  mit  sich  selbst  zu  verbinden  i  n  Verbin- 
ßhig  sind,  ist  eine  nothwendige  Consequenz  der  Molekulartheorie.   Ein  ni'ehroreu 
Molekül  Wasserstoff  ist  =  H  H,  d.  h.  es  sind  zwei  zu  einem  Molekül  ver-  Kohioüaioff 
bnndene  Atome  H  (vergl.  Bd.  I,  S.  384).  ^«'^^/n 

Berücksichtigen  wir  nun,  dass  bei  organischen  Vorbindungen  der  hrttM^dtr 
Kohlenstoff  in  Anhäufungen  von  Kohl  enstoffatomen,  in  einigen  Ver-  JJ^SS^w«'* 
bindongen  bis  zu  30  und  mehr  auftritt,  dass  gerade  der  Kohlenstoff  in  8«SMfiMi' 
den  organischen  Verbindungen  eine  groMe  Best&ndigkeit  seigt  und  viel  «wNlbM 
wmagtr  WSM  iMraosgenoiiitB«!!  werdon  kann,  wie  die  übrigen  Elemente, 
M  iit  die  Annalime,  daai  in  den  organisehen  Yerbindiugen  die  Kohlenstoff* 
■liNne  eich  gegenseitig  binden  nnd  so  einen  ansammengesetaten 
Kebienstoffkern  daniellen,  sehr  wabrseheinlich,  nnd  es  werden  dann 
bciTerbindongen  mit  mehreren  Atomen  Kohlenstoff  die  Yerwandtsehafts- 
cialuiton  dee  letsteren  anm  Tbeil  anr  gegenseitigen  Bindung  Ter- 
bnodit  Eine  solehe  Verbindung  wird  daher  niemals  so  viel  freie  V.  E. 
dsrineton«  ala  der  Anaabl  der  Koblenstoffatome  entopriohe. 

Bei  Verbindungen  mit  awei  Atomen  Kohlenstoff  ist  es  der  ein-  Bindunss- 
bdisto  FtXU  anaunehmen ,  dass  sieh  die  beiden  Kohleastoffiitome  mit  j  e  Kohloni^toflii 
•iaer  V.  £.  binden,  von  den  aeht  V.  E.  bdder  Kohlenstoffiitome  bleiben  ^fhit^ioff; 
ibo  noeb  seebswirUieh  freie  Obrig,  wie  dies  sieh  in  naebstohender  Weise 
fwnnalidien  Usst: 


Die  Verbindungen  Gj  (Aethylwasserstoff),  Gj  Cl..  (Aethylen- 
cWorür),  GjHsCl  (ChlorSthyl),  Aldehyd  (Oj  II4  worden  daher  gesat- 
tigte Moleküle  darst eilen,  womit  die  Erfahrung  übereinstimmt.  Den- 
^  wir  uns  nun  von  dem  gesättigten  Molekül 
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1  At.  H  auBgeireteu,  so  ist  der  Rest:  O2  II5  ein  einatomiges  Radical 
von  der  Form 

If,  oder  büdlich  .:_!) 

Sind,  wie  dies  auch  yoraosgeMtzt  wird,  alle  V.  E.  der  Kohlenstolf- 
atomc  nnter  eich  gleiob»  so  ist  nur  ein  solches  Radical  möglich  und  in 
der  Tbat  kennt  man  ausser  dem  Aethyl,  eben  diesem  Radical,  eis  wei- 
teres von  dieser  Zosammensetsang  nicht 

Denkt  man  sich  nnn  aber  von  dem  gesättigten  Molekül  ü%  U«,  2  Ai. 
H  ausgetreten,  so  ist  der  Rest:  G3  H4  ein  zweiatomiges  Radical,  aber 
hier  sind  dann  bereits  zwei  Fälle  möglich: 

Man  kniiit  mich  wirklich  zwei  Radicule  von  der  Formel  (^,{11«,  dm 
Aetliylt'ii  uiul  das  damit  isomere  Aethyliden.  Die  Chlorverbindun- 
gen beider  Radicale  erhalten  nachstehende  Structurfuruielu : 

JGH.CI  je  Ha 

AethjlenchlorQr  Aethylidenchlorür 

Werden  endlich  dem  gesättigten  Molekül  O2  Hf  3  At.  H  entzogen, 
bo  inuss  der  Rest  Hs  als»  di  c  iiitomiges  Uadical  fuugircii.  Wenn 
wir  nicht  ainichmen  wollen,  das  eine  Kohleustoffatom  enthalte  ausser  der 
einen  durch  das  andere  Kohlenstoffatom  gebundenen,  keine  weitere  ges&t* 
tigte  y.  E.,  80  ist  nur  ein  solches  Radical  möglich;  es  sind  dann  nftmlich 

2  Ai  H  an  das  eine  und  1  At  H  an  das  andere  Kohlenstoflhtom  gelagert : 


ieH..  ^jh^jj-^ 


boi  vcrbiii-  Bei  Ymbindungen  mit  drei  und  mehr  Atomen  Kohlenstoff  ist  wie- 
dr"rmi<r'^  der  die  einfachste  Annahme  die,  dass  die  Kohlenstoffatorae  eich  mit  je 
Inen'KohiM*  ciner  V.  E.  binden.  In  diesem  Falle  werden  demnach  bei  Verbindun- 
•toff.         gQu  jj^j^  3  ^t.  Kohlenstoff  von  den  zwölf  V.  E.  derselben  4,  bei  solchen 

mit  4  At.  Kohlenstoff  von  den  sechszehn  V.  E.  6,  zur  gegenseitigen  Bin- 
dung verbraucht.  Das  gesättigte  Molekül  hat  daher,  wenn  wir  mit  A 
gesättigte  V.  E.  bezeichnen,  bei  Verbindungen  mit  3  At.  KohlenstofT  di<« 
Form  (-  i  Af,,  boi  solchen  mit  1  At.  Kohlenstoff  die  Form  G4  Ate«  Für  je 
des  neu  hinzutretende  Kohlen:  toffatoni  wird  daher  die  Zahl  der  V.  E., 
die  nicht  in  gegenseitiger  liiudung  stehen,  um  zwei  Y.  E.  erhöht 
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Die  Anialil  der  in  eiiiem  gesättigten  Molekdle  von  n  Atomen  Kohlen- 
iloir  enthalienen  WaflserstelEitome,  oder  anderer  einwerthiger  Atome  wird 
demnach  «nagedrilokt  doreh  die  Gleichnng: 

a  -I-  n  (4  — 2)  =  2  +  2n. 

Das  gesättigte  Molekül  von  dem  Kolilensiofl'ktrn  l»ositzt,  wenn 
wir  uns  die  acht  ^  .  E.  tlurch  Wasseretoff  oder  andere  einwertliige  Elemente 
beiri^igt  denken,  die  Form: 


Nahmen  wir  nun  in  diesem  Molekül  1  At.  Waaeeratoff  durch  1  At 
GUor  trsetst  an,  ao  eraeheint  daftaelbe  ala  daa  Chlorfir  dea  einatomigen 
BadiealaGsHi',  allain  aolcher  ungeaittigter  MolekCÜe  sind  swai  theoretiach 
ailgHeh,  nämlich: 

Bf  graphiach 

und 


Denken  wir  naa  endlich  von  dem  gesättigten  Molekfil  €3  2  At.  H 
weggenommen,  so  verhält  sich  der  Rest  <'jU«j  als  ein  aweiatomiges 
Radical,  allein  hier  sind  dann  noch  zahlreichere  laomerief&Ue  denk- 
W,  wie  nacbatebeude  Znaammenatellongen  lehren : 

1.         2.         3«  4. 


OH, 


GOa     (GH,  (GH,. 

G..  GH.  |gH, 
G  H3    (G  H}  >    (G  • 


Entliebt  man  endlich  dem  gesättigten  HolekQl  GaHg  3  At  H,  ao 
Terhilt  aieh  der  Beat  wie  ein  dreiatomigea  Radical,  die  Anaahl  der 
mS^chea  laomerief&lle  iat  aber  dann  eine  noch  gröaaere,  wie  nach* 
*(ahande  Formeln  erl&ntem : 

3. 

(GH.. 
GH. 
lOH,. 


1.  2. 

GHa    (G...  GH.. 

GH,     GH,  GH., 

GH,    IgH,  GH,. 


4. 

G  Hj . 

GH. 

GH,. 


5. 

G.. 
GHs 


Mit  der  Anzahl  der  KohlenbtotValom»'  steijort,  wie  dieses  zur  Genüge 
«Tsichtlieh  ist,  die  Anzahl  der  möglichen  Isomerien,  wir  setzen  abor  diese 
Erliateruijg  nicht  fort,  weil  «ich  die  Verhältnisse  doch  immer  nur  \fieder- 
l»len  und  durch  die  Regeln  der  Combinations-,  l'ermutatious-  und  Varia- 
^••airechnung  festgestellt  werden  können. 

Bei  onscrea  Betrachtungen  über  die  chemische  Sli  uciur  organischer 


« 
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2^»«*jJJ'  VflArbiuduugen  mit  mehr  wie  einem  Atom  Kohienatoff,  gingen  wir  bisher 
nen^iich      von  der  Annahme  aus,  dass  sich  die  Kohlen  st  ofTutome  mit  je  einer  V.  E. 
mctir  wie  je  binden.    Biese  Annahme  ist  allerdings  die  einfachste  und  nächstliegende, 
wHudt  "     allein  sie  ist  durchaus  nicht  die  einzig  mögliche,  ja  nicht  einmal  die  ein- 
r/iT^^rK.''].        wahrscheioiiülie.   £g  ist  nämlich  obenao  gut  möglich,  dass  sich  swei 
bindaii        KohlenstofiGEitome  mit  zwei  oder  drei  V.  E.  gegenseitig  binden,  womit 
die  Erfahrung,  dass  in  kolilenstoffreicheren  Verbindungen  die  Anzahl  der 
übrigen  Atome  im  gesättigten  Molekül  liäufig  eine  viel  geringere  ist,  als 
der  Annahme  der  einfacheu  Bindung  der  Kohleustofiatome  entspräche,  in 
Uebereinstimmung  steht. 

Nach  der  obigen  Gleichung  wäre  eine  organibclie  Verbindung  mit 
6  Atomen  Kohlenstoff  14 atomig,  d.  h.  sie  enthielte  im  gesättigten  Mole- 
kül 14  nicht  unter  sich  gebundene  V.  E.  (2  -f  6  [4  —  2]  =  2  4  12). 
Daa  Benzol,  GöH«,  aber  ist  ein  Kohlenwasserstoff,  welcher  alle  Merkmale 
eines  gesättigten  Moleküls  zeigt,  es  müssen  demnach  von  den  24  V.  E. 
der  Kohlenstoffatome  18  durch  gegenseitige  Bindung  verbraucht  sein. 
Aber  auch  bei  den  relativ  ciuiachsten  Fällen  ist  eine  mehriachu  Bindung 
inüglich,  unter  Umständen  sogar  wahrscheinlich. 

Bei  Verbindungen  mit  2  At.  Kohlenstoff  sind  drei  Fälle  möglich: 

1.  Die  2wei  Atome  binden  dob  mit  je  einer  V.  £. 

2.  Die  zwei  Atome  binden  sich  mit  je  zwei  ¥•  £. 

GZZ4I 


3.  Die  swei  KohlenBtofbtome  binden  aksh  mit  je  drei  V.  £^ 


Die  gesättigten  Moleküle  erhalten  dann  für  1.,  2.  und  3.  die  Formen: 

S5^^  SEOS 

Entziehen  wir  dem  gesättigten  Molekül  G^Bt  3  At  H,  so  haben 
vir  da«  dreiatomige  Radical  GtEa'\  während  dureh  Anstritt  too 
1  At  H  aus  dem  geeättigten  Molekül  ^»Hi  das  isomere  einatomige 
Badical  €»Hi'  entsteht 

4.  Bei  Molekülen  mit  mehr  wie  zwei  Atomen  Kohlenstoff  erscheint 
eine  alterniren^e  Bindung  je  sweier  Kohlenstoffe  mit  je  ein  and  swei 
V.  £.  möglich,  s.  B.: 


Wir  werden  auf  eine  derartige  Bindung  iin  specieUen  Theilo  dieses 
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W«rket  nurftckkominen  vn/Si  halten  diew  EiMvrnngeii  überh&apt  fttr 
jetxt  genügend,  den  Grandgedanken  der  Theorie  aufzuzeigen.  Wendet 
mm  die  Theorie  der  Werthigkeit  der  Elemente  auf  die  Verhftltoine  der 
organischen  Yerhindungen  an  und  iwar  die  Werthigkeit  so  angenommen, 
«ie  in  den  vorstellenden  Betrachtungen,  ao  «rgiebt  sich  unter  anderem 
«ich  das  Gesetz  der  paaren  Atomzahlen,  weldiee  lautet: 

1.  Die  Summe  der  Verwandtschaftseinheiten,  der  zu  einem  gesfit-  oeMis  der 
tigten  Molekül  vereinigten  Atome,  stellt  immer  eine  paare  ^MMulilni. 
Zahl  dar  und  zwar  ist  diese  Summe  mindestens  doppelt  so 

gross,       die  der  Yerwandtschaftseinheittiii  des  höchst  werthigen 
Eleraentn;  z.  B. 

H>8  04  Schweielsäure,  (2  +  2  +  4.2  =  12),  HNOa  Salpeter- 
häure,  (II  1  -f  3  -h  2.3  =  10),  G2  O  Alkohol,  (2  . 4  -f  G  -f-  2 
=  1  ü)  C  U4  O  Holzgeist,  (4  +  4  -f  2  =  10)  eHaCl  Chlo  methyl, 
(44-3+1=8). 

2.  Ungesättigte  Moleküle  oder  Radicalc,  hei  welchen  die  Summe 
der  Yerwandtechaftseinheiten  der  Atome  eine  paare  ist, sind  stets 
sweiaiomig,  solche,  bei  welchen  dieee  Summe  eino  unpaare 
ist,  ein-  oder  dreiatomig.  Zweiatomig  aind  s.  B.  BOg" 
(2-h4  =  6XGO"  (4+  2=6),€^H4''(8  +  4=12}. 

£in*  oder  anter  ümstftnden  dreiatomig  dagegen  N^«  (8  4-4  =  7), 
6H|(4+3=s7),GsH7(12  +  7=19),9|H«nndeiH8(8  +  3  =  11). 

Die  Theorie  der  chemischen  Structar,  denn  ao  wird  sie  wohl  am 
pasModsten  iMaeichnet»  ist  als  ein  Versuch,  an  die  höchsten  Anfgaben 
der  Winensehaft  heranzutreten,  eine  in  sich  berechtigte  Entwickelongs* 
phaae  der  theoretischen  Chemie  und  hat  wie  andere  Entwickelungsphnseu 
TOT  ihr  auch,  bereits  reiche  Frucht  getragen.  Allein  sie  ist  noch  weit 
davon  entfernt,  auf  einer  breiten  Basis  siober  erkannter  Thatsachen  an 
raben  und  der  Hypothese  ist  ein  ungemessener  Spielraum  gegönnt. 

Tor  AUem  macht  sich  die  Unsicherheit  über  den  Begriff  der  Wer-  Uiulehw 
thigkeit  geltend,  auf  welche  wir  bereits  Bd.  I,  S.  397  hinwiesen.    So  Bofrrifl»  der 
betrachten  einige  Chemiker  N,  P,  As  und  Sb  als  drfi  w^rthlg,  andere  ^id^'''*"*®'* 


Biel 

Chemiker  als  f  üufwe  r  t  h  i  r/ ,  den  Schwefel,  den  wir  als  ^^'ci^^'^^^t  l^ig  jj^io'^fendo 
(gegenüber  dem  Normalatom  11)  ansehen,  bezoichiion  andere  Chemiker  als  Frageu. 
vier-,  auch  wohl  als  sechswerth ig.  Weiterhin  u  die  Ansichten 
über  gewisse  Fragen  noch  weit  auseinander;  solche  unerledigte  Fragen 
sind;  ob  die  Werthigkeit  der  Elemente  eine  constante  oder  variabele, 
<i-  h.  ob  ein  und  dasselbe  Element  nnter  verschiedenen  Ümstäiideii  eine 
verschiedene  Werthigkeit  zeigen  könne;  so  nehmen  einige  Chemiker  aus- 
ssr  vierwerthigen  auch  zweiwerthigeu  Kohlenstoff  an;  —  ob  die 
Terwandtschafteeinheiten  eines  und  desselben  Elementes  nnter  sich  alle 
l^sioh  oder  ungleich  seien;  endlich  gehdrt  unter  die  noch  Tieliach 
dboatirteD  Fragen:  ob  ungesftttigte  Molekfile,  d.  h.  Badicale,  im  freien 
Zustande  lüLr  sieh  bestehen  hAnnen,  oder  nicht.  Bas  ungesättigte 
Voiekftl  Cyan,  G'^N"*  a.  R,  triH  in  den  CyanTerbindungen  auf,wfthrettd 
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das  freie  Cyan,  ,d.b.  ein  gesättigtes  Molekül  von  der  grmphisehen 
Form  ^  1  darstellt  Das  freie  Aet hylen^iesHA  wftre  nach 

,  iiaeh  den  anderen  dagegen 


den  einen  (r~? 


Üic  Thoorie 
Ifitct  die 
vt-rschiedfii« 
Fiiin  i  iMii  ili  r 
Atome  t-'ine« 
und  de^^sol- 

III  «li'ii 
.MoU'kUlen 
von  ihwr 
HteUany  u. 


Trotz  aller  dieser  Un Vollkommenheiten  aber  giebt  die  Theorie  Ober 
die  Thatsacho,  das.s  verschiedene  Atome  eines  und  desselbeii  Elt  - 
incutcs,  Iii  t  iner  und  derselben  cheniisehen  Verbindung  ein 
verschiedenes  Verhalt€n  zeigen,  oft  die  befriedigendste  Erklärung,  indem 
sie  in  zahlreichen  Fällen  nachweist,  dass  dieses  verschiedene  Verhalten 
eine  Folge  der  Stellung  der  Atome,  ihrer  Anordnung  nnd  der  Art  und 
Weise  ihrer  gegenseitigen  Bindnng  id. 

Wir  wollen  dies  ^an  einem  Beispiele  nfther  erläntem.  Die  Analjse 
der  Essigsäure,  einer  wohl  charakterisirten  S&nre  nnd  jene  ihrer  SaJae 
f&hrt  BOT  empirischen  Formel 

Stadiren  wir  nnn  das  Verhalten  dieaer  Sfture  nSher,  so  finden  wir,  dasa 
die  vier  Atome  Wasserstoff  darin  keineswegs  das  gleiche  Verhalten 
zeigen.  Eines  von  den  vieren  lisst  sich  nämlich  sehr  leicht  auf  dem 
Wege  der  Salshildnng  durch  Metalle  ersetaen,  während  die  anderen  drei 
diese  leichte  Vertretbarkeit  durch  Metalle  nicht  aeigen.  Ndimen  wir 
den  ein&ehsten  Fall,  dasses  sich  dabei  um  ein  werthige  Metalle  handelt, 
so  ist,  wenn  wir  mit  M  ein  solches  einwerthiges  Metall  besdchnen,  die 
allgemeine  empirische  Formel  der  essigsauren  Salsa: 

H3  M 

Durch  geeignete  Reactioneu  können  wir  das  Natriumsalz  in  das 
Silbersttlz,  dieses  in  das  Kaliumsalz  u.  s.  w.  überfuhren,  waa  uns  zu 
dem  Schlüsse  berechtigt,  dass  ein  II- Atom  in  der  Essigsäure  sidt  an  be* 
sonders  angreifbarer  Stelle  befinden  müsse  und  dass  es  immer  ein  und 
dasselbe  H-Atom  ist,  wehdies  in  den  versohiedenen  eaaigBaursn  Sailen 
durch  Metalle  substituirt  ist 

Zu  demselben  Schlüsse,  dass  nSmlieh  von  den  4  H-Atomen  der 
Essigsäure  eines  ein  besonderes  Verhalten  aeigt»  Ü&hxt  uns  die  Metap 
moqphose^  welche  die  Essigsäure  durch  Einwirkung  von  Cblor  erlddet. 
Wir  sehen  dabei  drei  Atome  H  sehr  leicht  durch  Chlor  substituirt;  be- 
handeln wir  aber  das  so  erhaltene  Prodnet,  die  Trichloressigsäure, 
9tHCls6s,nooh  weiter  mit  Chlor,  so  gelingt  es  nicht,  auch  dieses  vierte 
H-Atom  noch  durch  Chlor  au  snbstituiren.  Dieses  vierte  in  der  Tri* 
chloressigsänre  noch  enthaltene  Wasserstoffatom  lässt  sich  aber  mit  dersel- 
ben Leichtigkeit  wie  in  der  ursprünglichen  Eseigsäure,  auf  dem  Wege 
der  Salsbildong  durch  Metalle  ersetzen  und  der  Schluss,  daas  dieses 
vierte  Atom  in  der  That  daaselbe  ist,  wie  jenes  in  der  ursprünglichen 
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fiMgsiar«  darch  MeUlle  leiehi  TertMtbare,  enehnnt  noherlidi  mohi  ge* 
«Igt  Di«  Typeniheorie,  welche  die  Fonnel  der  Eangiftare  B2  H3  O'l  ^ 

H  1  ^ 

edkreibt,  nennt  dieses  vierte  Waflserstofiktom  das  typische,  d.  h.  das  dem 

H  I 

lypQs     \  B  Bugehörige,  es  ist  dieser  Wasserstoff  nach  der  neneren 

Ausdrucksweiße  der  des  Wasscrrestea  oder  der  Hy d rox ylgruppe:  8H, 
während  Dach  obiger  Formel  die  drei  übrigen  Wasserötoffatonie  als  Be- 
standiheil  des  Radicals  O  (Acetyl)  erscheinen. 

Daaa  das  versdiiedeiie  Tarbalten  der  Wasserstoffatome  in  der  Easig- 
liaie^  durch  die  Tersduedeoe  Stellang  oder  Anordnung  derselben  nnd 
dass  der  eigenthämliche  Charakter  des  sogenannten  typischen  Wasser- 
sfco&i  dnxdi  sein  Verhlltniss  an  dem  in  der  Essigsäure  rathaltenen  Sauer* 
itoff  bedingt  sei,  wird  noch  wahncheinlichar,  wenn  wir  das  Verhalten 
dsr  Esaigvänre  zu  Phosphorchlorid  ins  Auge  üuaen.  Essigsäure  und 
Phnq^ocdilorid  liefern  nftmlich  Aoetylchlorid,  Fhosphoroxychkrid 
und  Salzaittre  nach  folgender  Formdglmchung: 

H4  O,  +  PCI,  =  ^2  U3  OCl  +  H  Cl  +  PCI,  O 
Acelgrlehkuid 

d.  h.  die  Esngsiure  gebt  in  Acetylcfalorid  Aber  durch  Auttritt  von 
OH  (Hydroxyl,WMserreet)nnd  Eintritt  von  Gl.  Ton  den  drei  noch  im 
Acetylchloride  enthaltenen  Wassersto&tomen  besitat  aber  keines Yertret- 
baikeit durch  Metalle  auf  dem  Wege  der  Salabtldung;  dieses  leicht  Ter- 
tretbare  iat  mit  Sauerstoff  ausgetreten.  Destilliren  wir  ein  essigsau- 
ns  Sals,  d.  h.  Essigsfturei  in  welcher  der  sogenannte  typische  Wassmtoff 
doreh  ein  Metall  substituirt  isti  mit  Phosphorchlorid,  so  ist  der  Vorgang 
nur  insofern  verschieden,  als  nun  neben  Acetylcblorid  und  riiosphoroxy- 
cfalorid  ein  Chlormetall  gel  il  1(  f  wird;  ee  tritt  in  diesem  Falle  ans  der 
Eajgs&ure  0M  aus  und  Chlor  ein. 

Behandeln  wir  endlich  Acetylcblorid  mit  Wnsser,  so  wird  das 
Clilcratom  mit  Leichtigkeit  gegen  O  H  ausgetauscht  und  es  wird  dadarch 
Essigsäure  re^rencrirt  (Pj  II;  Ol  O  -f  O  =  HCl  -f  G,  H4  Oj);  durch 
Kalihydrftt  geht  Acetylchlorifl  in  essigsaures  Kali  Ober  (C.,  ITjGlO  -f 
K  H  0  r=  K  Cl  -j-  G2  II ,  K  f >,).  Daraua  folgt  ohne  Weiteros,  ilass  die  Stellung 
von  OM  in  den  essigsauren  Salzen  und  jene  von  f)  II  in  der  Essigsäure 
die  gleiche  sein  müspe,  dass  das  sogenannte  tyi  i'^'^hc,  cL  Ii.  das  durch 
Metalle  auf  dem  Wege  der  Salabildung  leiclit  su  i»btituirbare  Wasser- 
ftoftatom  der  EpsipFfinro  an  ein  Sauerstofiatom  gebunden  ist, 
sonach  nicht  mit   i-  tn  K oldenstoflFkern  in  directer  Verbindung  pt<'ht. 

Weitere  Betraclitungcn  über  Bildung  und  Spaltungsweißen  der  iiissig- 
•lare  machen  es  mindestens  wahrscheinlich,  dass  die  übrigen,  ein  so  we- 
sentüch  Tenchiedeiiee  Verhalten  zeigenden  Wasserstoffaiome  direct  au 
dm  Koblenstoflkem  angelagert  aeieni  sowie  dass  von  den  iwei  Sauer- 
«teJbtomen  der  Estigsftnie  einea  mit  beiden  Y.  E.  durch  den  Kohlenatoff« 
hsm  gebunden  sei,  während  das  andere  mit  letsterera  sich  nur  durch  eine 
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Kinflu«« 
benac  Ii  har- 
ter Atome 
•uf  die 

d«r  ttMiim, 


Sjrramctri- 
«clio  und 
itiiaymin«- 
tri  «che 
älructur. 


V.  K  in  directer  Bindung  befinde,  während  di«  aodore  V.  £.  dareh  das 
typische  WasBentoffatom  goB&tügt  wird. 

AUe  diese  Besiehongeii  finden  ihren  Aiudmck  in  nachetebender, 
auch  graphisoh  vervinnlichter  Straetnrformel: 


1^ 


Ha 


Betrarhtungen,  analopf  denjenigen,  die  wir  soeben  angestellt,  führen 
fernerhin  zu  dem  ErgubIll^.^.  dass  nicht  nur  durch  die  Art  der  Uindunp 
iler  Atome  seihst,  sondern  auch  durch  den  Eiufluss  der  Natur  und  Stel- 
lung benachbarter  Atome  die  Function  derselben  wesentlich  beciuüusst 
wird.'  So  aachi  die  Theorie  den  Grund  des  wesentlich  Terechiedenen 
Verhaltens  des  typischen  Wasserstoffs  im  Alkohol  und  in  der  Essigsätire, 
der  in  beiden  Yerbindongen  einem  Wasserreste  angehört,  d.  h.  direet  an 
Sauerstoff  gebunden  ist»  darin,  dsss  in  der  Essigsäure  sieh  das  Wasser- 
Btoffatom  in  unmittelbarer  Nähe  aweier  Sanerstoffatome  befindet, 
während  im  Alkohol  es,  von  direet  an  den  Kohlenstofiatomen  gelagerten 
Wssserstoffatomen  gewissermaassen  umgeben  ist,  wie  naohstehende  Struc* 
tttrformeln  andeuten  sollen: 

Alkohol 


I 


(GH, 

leooH 


Wir  werden  aul  den  Einfluss  der  sogt'nannten  symmetrischen  und 
unsymmetrischen  Constitution  auf  die  Function  der  Elemente 
ftbrigens  erst  später,  im  spedelleu  Theile  ^eses  Werkes  eingeben  kdnnen, 
so  wie  wir  dann  erst  in  der  I^ge  sein  werden,  nodi  ein  weiteres  Poalii- 
lat  der  Theorie  eingehander  su  betraohten,  nämlioh  das,  wonach  die  di- 
reet an  den  Kohlenstofikem  einer  Yerbindung  gebundenen  Atome  otiie 
▼iel  grössere  Beständigkeit  aeigen,  wie  die  den  sogenannten  Seit«n- 
ketten  angehörigen,  die  daher  bei  chemischen  Einwirkungen  immer  sa* 
erst  Veränderungen  erleiden,  oder  serotOrt  werden. 

Wie  aus  den  gegebenen  Erörterungen  über  die  Theorie  der  chemi- 
schen Structur  aur  Genüge  ersichtlich  ist,  sind  es  vor  Allem  die  Isomerien, 
welche  sie  aus  elementaren  Bedingungen  abzuleiten  versucht*  Sie 
mag  sie  theoretisdi  Torhersussgen  und  dem  Ea^erimente  die  W^^ 
suweisen,  auf  welchen  ihre  Realisimng  an  erwarten  steht.  Wir 
später  sehen,  dass  ihr  latateres  auch  bereits  in  aablrmchen  FftUen  geloii* 
gen  ist 
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Homologe  und  heterologe  Reihen. 

Viele  orguiiw^e  Verbindnogen,  die  ihrem  chemischen  Charakter  Dach  HmoIobi«. 
seht  nahe  verwandt  sind,  zeigm  eine  sehr  bcmerkenswerthe  Analogie 
der  Zusammensetzung.    Sie  lassen  sich  nämlich  in  Reihen  bringen,  denn 

einzelne  Gliodor  in  ihrer  Ziisammensetzunp  durch  n  mal  CH^  imter- 
scheidf-n  luid  zwar  in  dor  Ait,  dass  von  dem  AnfnTigfgliede  beginnend, 
jedes  oachfolgciidf  43  mehr  enthält.  Eine  derartige  homologe  Reihe 
bilden  die  einbasischen  Säuren  von  der  allgemeinen  Formel  O.Hs.O^, 
Uftulich; 

Ameisensäure  =  C  O.j 
£Hsigsäure  =  ^2^*  ^2 
PtoptoDBänre  =  €aH^ 
Battenftorc  =^  €4  Hg 
Valeriansaure  =r  OsHiqO, 
Capronsäure  =  ^uHis^s 
Oenanthylsüure  =  (j^Hj^Og 
etc.  etc. 

Ferner  die  substituirtcn  Ammoniake  oder  Aramouiakbasen : 

Mefhylnmiu  =:  €  Hg  N 

Aetbylamin  ^  ^2^7  ^ 

Propylamin  =  €gH«  N 

Batylamin  =  ^«H^N 

Amylamin  OftHtsN 

Caprylamin       =  ^^Hj^N 

ind  viele  andere. 

Homologeii  Beihen  angdiöreBde  organiaehe  Verbindniigeii  aeigen  stets 
^aidien  1^118  und  gleichen  chemisobem  Charakter.  Entweder  sind  die  Glie* 
d«aUe8&iiTeB,  oder  aHe  Bisen,  oder  Alkohole  n.8.  w.  Aueh  in  ihren  beson- 
denn  Eigenschaften  seigen  sie  grosse  Uebereinstimmong,  die  sich  aber  nm 
»0  mehr  abschwächt,  je  entfernter  die  Glieder  von  einander  sind,  während 
nebeneinander  stdimdo  Glieder  sieh  so  ähnlich  verhalten,  dass  sie  zuweilen, 
iusserlich  graommen,  sich  kaum  von  einander  unterselieideu  lassen.  So  sind 
Ameisens&nre  and  Essigsäure  anaserordenUich  ähnliche  Säuren,  dagegen 
luem  lieb  durch  ihre  Eigenschaften  Ameisensäure  und  Stearinsäure,  letz- 
tere eines  der  höchsten  Glieder  der  Reihe,  kaum  mehr  als  Glieder  einer  Reihe 
erkennen.  Bei  der  homologen  Keibe  der  sogen,  fetten  Säuren  nainentlich 
lim  «ich  die  UügelmäsHigkt  i(  m  dt  1  Abschwäch uug  der  Eigenschal ten  mit 
F^ihöhung  des  CTT?  -T  acturs  ^rliv  gut  verfolgen.  Von  der  AmeiseiiKÜure, 
dem  t  rs^ten  Gliede,  Leginueud,  iiiiumt  mit  jedem  n?H  lifolgenden  Üliede  die 
Lö*lit  lik(  it  in  WasPt  I  und  die  Suttigungscapatität  ab,  dagegen  steigt  der 
SitJepuukt  (vergl.  üiitt  u)  und  die  Consistenz.  Die  niedrigeren  Glieder  der 
Reihe  sind  flüchtig,  die  höheren  nichtflüchtig,  die  niedrigeren  flüssig,  die 
höheren  fett,  bei  den  letzteren  steigt  aber  mit  dem  GaH^o- Factor  auch  der 

GorBp-B«t«i;«s,  Orgiioii>clw  Chemie.  4 
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Schmelzpunkt.  Es  zeigt  sich  sonach  iu  der  Rteigenden  Biiferens  der 
Eigenschaften  ein  ähnliches  Verhältniss  wie  bei  den  basischen  Metalloxyden» 
vom  Kali  beginnend  bis  zur  Thonerde.  Während  Kali  und  Natron« 
Strontian  und  Baryt,  die  nebeneinander  stehenden  Glieder  einer  natflr- 
Ueben  Reüie  von  üaseu,  die  grösste  Analogie  seigra,  ist  eine  Aehnlichkeit 
swiflohen  Kali  und  Thonerde,  den  Endgliedern  der  Beihe,  kaum  mehr  su 
erkennen. 

Die  Uebtreinstimmung  in  den  (Tliedorn  homologer  lu  ilion  {,'i<'bt  kIcIi 
auch  dadurch  zu  erkennen,  dass  sie  gleichen  zerfpts^pndon  i-^m Wirkungen 
aus<.M<.><t:/t.  n!mloq;e  Zersetsungsproducte  geben,  die  selbst  wieder  unter 
mch  homulog  bind: 


€,He  O  -f  O 
Aethylalkohol 

CjIIh  O  +  (> 
PropylaUcobol 

Butyhakohol 

Amylalkohol 


CjjIT«  O  X  H2O 
Aldehyd 

Propylaldebyd 

Bntylaldehyd 

€,n,„G  +  n,o 

Yaleraldchyd 


€jH4  0  +  0 
Aldehyd 

€3!!«  0  +  0 
Propylaldchyd 

e^H»  04-0 

Äitylaldehyd 

(\,H,„0  4-  o 
\'aleraLdehyd 


Essigmure 

-  €3     O j 
Propionsäure 

=  €4  H^Og 
Buttersäure 

Valerianfläure 


u.  «.  w. 


Au  den  Alkdiolem  entgehen  aho  analoge  Zerartsiuigiproduete:  Al- 
dehyde und  SAureo,  die  unter  sieb  ebenfalle  wieder  homolog  sind.  Die 
Alkohole»  Aldehyde  and  Sftnren  sind  in  ihrer  wcehselBeitigoi  Besie* 
hnng  nicht  homolog;  ee  sind  Snbetanten,  die  dnrch  chemische  Metamor- 
pboeen  anseinander  ensengt  worden;  indem  man  derartige  Snbetansen  in 
eine  Reibe  snBammenfaset,  erbftlt  man  dieaogenaanten  beterologen  oder 
genetiteben  Reiben.  In  obenatebendem  Schema  sind  Aetbyl-,  Propyl«, 
Butyl*  und  AmyUJkoho);  Weingeiat- Aldehyd,  PropyK  Butyl«  und  Valerälal- 
dehyd ;  endlich  Easigs&nre,  Propionsäure,  Butters&ure  und  Baldiianstare  ein* 
ander  homolog,  dagegen  Aethylalkohol,  Aldehyd  und  Essigsaure,  —  Pro- 
pyliilkohol,  Propylaldehyd  und  Propionsäure,  —  Butylalkohol,  Butylaldelijd 
und  Buttersäure,  —  Amylalkohol  endlich,  Valeraldehyd  und  Valflrianeiwm 
bilden  je  eine  heterologc  Reihe. 

Wir  werden  weiter  unten  die  hohe  Bedeutung  der  ChiBsification  der 
organischen  Verbindungen  nach  homologen  und  heterologen  Reiben  näher 
beapreohen. 


Sitdf 

pnnkta* 

ri'ki'liiiÄ»"ifj- 
ki-iU-ii  or^a- 
tii-ciier  bo- 

V  erbiadnB" 
gvo. 


Physikalische    Verhältnisse  organischer  Verbindungen, 
a.  Siedepunktsregelm&ssigkeiten  homologer  Verbindangeii. 


flüssigen  und  flftchtigcu  orgauiadmn  Verbindungen  hat  man  die 
Beobachtnog  gemacht,  dass  ihre  Siedepunkte  in  einer  beetimmten  und  ein* 
ÜMhen  Besiehnng  sn  ihrer  Zasammensetaimg  stehen,  so  swar,  dass  4ie 
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SBedepunkftidiffereDzen  den  Zusammensetzungädififerenzen  proportional 
lind.  Ktinenilich  baobaefatet  raan  dies  boi  homologen  Reihoii. 

Bd  einigen  homologen  Reihen  hat  rieh  das  Cresetz  herausgcstent,  dass 
eine  ZnaammensetsangsdiflfoFens  von  GU^  einer  Siedepunkts^fferenz  tod 
19*  entepridit. 


fios.R 

Ai 


fcnwr 


Xincisciisäiire    ^^H.,©«    siedet  bei    BÖ^C,  _ 

J  DifF.  19»C. 

^^.H,0,      „      „   1180  p^J*^"" 
Propionsäure     ^s^U^i      n       n    137^    J  " 
Buttersaure        ^^«Heea      „      »    1560    |  " 
ValerianBäare    €jH,o^j     »      »   170»  *  " 

Methylalkohol  9  H^O  aiedet  bei  69»C.. 
AeÜiyhakohol  «      •    78»  |  ^^^^^ 

Propyalkohol  «      »    ®^  l    "  loo 

Batylalkohol  €,H,oO     ,      ,   116*  (  " 

Amylalkohol  esH„0     „      „   im  f  " 

Es  gilt  dies  Gesotz  aber  nur  für  wirklich  homologe  BeiheDi  fUrVst^ 
biodungcn  von  demselben  Typus. 

E^gsäure,  t^jH^t^a,  und  cSBigsauros  Methyl,  PjIT.jO^..  unterscheiden 
sich  ebenfalls  in  ihrer  Zupainnieiipetzung  durcli  ^'H-. ,  sie  gehören  aber 
eiütiT!  verFf^hipdenen  Typus  an,  es  findet  sich  dnlior  aufh  die  Siedepunkts- 
rpgclmusBigkejt  bei  ihnen  nicht.  Die  Essighüure  tjiedet  bei  118"  C, 
d^s  essigsaure  Methyl  bei  55'*  C,  die  Siedepunktsdifferenz  beträgt  daher 
hier  nicht  lü^  sondern  63".  Dagegen  bei  den  wirklich  homologen 
Körpern: 

Esaigoaures  Methyl     C-gUgOg  siedet  bei  550C..  iffiQ 
flasigaaiire«  Aethyl     ^iUe^«  „»74«' 

«igt  sbh  die  RegelmfiBsigkeit  wieder. 

b.  VolnmenverhAltnisse  organischer  Verbindangen. 

Nach  dem  bereits  im  1.  Bde.  dieses  Werkes  S.  378  nßber  entwickelten  Voi  ,  - 

der  Volomtlieorie  erfüllen  die  Moleküle  aller  einfachen  und  ^,^nil^-ut'r 


nuammengesetsten  Gase  und  Dämpfe  gleiche  Bäume.  Auf  das  Volmn 
^nes  Atoms  WasserstofiP  als  Einheit  bezogen,  sind  alle  Moleküle  zwei- 
vülnmig»  sie  reprilsentiren  2  Volumina,  oder  sie  nehmen  einen  doppelt 

«0  in'ossen  Raum  ein,  wie  der  von  einem  Atoui  Wasserstoff  erfüllte.  Gilt 
Jic-se«*  Tiesetz  auch  für  die  Moleküle  gas-  oder  (hunpfförmiL'er  organi- 
'chf^r  Verbindungen?  Die  Erfahrung  bestätigt  das  theoretisch«  Postulat. 
Au-i  den  DanipfdiehteboRtimmungen  derartiger  Verbindungen  ergiebt  sich, 
San  auch  die  Moleküle  organischer  Verbindungen  zweivolumig  sind. 

4* 
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Unter  BpecifiBcben  Volnroen  oder  Molekül aryol um en 
venteben  wir  die  relatiTen  B&ume,  welche  die  Moleküle  verschiedener 
Körper  in  Gea-  oder  Dampfgestalt  erfOllen.  Man  erhält  für  diese  rela- 
tive» Räume  einen  Anidrack«  indem  man  mit  dem  specifischen  Gewichte 
des  Gases  oder  Dampfee  in  das  Molekulargewicht  dividirt.  Der  Quotient 
igt  das  specififlcbe  Volumen.  Er  zeigt  dns  relative  Volumen  Äquivalenter 
Gewichtsmengen  verschiedener  Gase  und  Dämpfe  an.  Auf  aieso  Weise 
crgiebt  sich  das  specifische  Volumen  nachstehender  Elemente  und  Ver- 
bindungen wie  folgt: 
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60 

30 

2 

Cyanwiiseerstoff    .  .  . 

iMi 

27 

13,5 

2 

Yaleriausaures  Aethyl 

130 

G5 

2 

OrsBniMhe 
Badioale 


nicht  nur 
ffowichtUcIi 

auch  rknin- 


So  wie  obige  organische  Verbindungen  verhalten  sieh  alle  fiftchtiigen 
organischen  Verbindungen,  alle  haben  ein  gleidies  Moleknlarvollimeii. 
Da  aber  die  Molekulargewichte  organiscber  Substanzen  sehr  verecbiedeti 
sind,  so  folgt,  dass  das  Volumen  organischer  Verbindungen  von  ihrem 
Molekulargewichte  nnabh&ngig  ist 

Wir  müssen  ferner  annehmen,  dass,  wenn  oigaüibche  Radicale  Ele* 
mentc  in  Verbiii<luiigen  ersetzen,  eie  dieselben  auch  nach  bestimmten 
Ivuiun verluil tuiBsen  vertreten,  dass  iie  in  der  Verbindung  denselben 
Raum  einnehmen,  den  früher  das  Element  eingenommen  hatte. 

Der  Raum,  welchen  Cyan:  ON,  in  der  Cyanwasserstoffsäure  ein- 
nimmt, ist  äquivalent  deinijenipen,  weklien  1  Atom  Cl  in  der  Clilorwasaer- 
stoffüaure,  1  Atom  Biom  in  der  Bromwasserstofisäuro  einnimmt,  denn 

HGN  HCl  HBr 

=£  2  VoL       s  2  Vol.      =  2  VoL 


Ein  MoIekQl  nadifolgender  Verbindungen: 
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QjsiiAtbyl  Ghlor&thyl  Brom&thjl 

GtH^GN  e,H»Cl  e^H.Br 

=  2yol.  =sr2VoL  =2  Vol. 

nimmt  denselben  Baum  ein,  wie  die  Waaaerstofi^erbindangen  des  Qyans, 
Chlors  a.  s.  w.,  wir  müssen  daher  annehmen,  dass  der  Raum,  welohen 
das  organische  Radical  In  diesen  Yerbindangen  erfüllt,  derselbe 
ilt,  welchen  der  Wasserstoff  in  den  Wassersioffsänren  einniiunit. 

Ebenso  ist  es  mit  den  Sabstitutionsprodacten.  Wenn  in  der  Essig* 
säoro  der  Wasserstoff  durch  Chlor  vertreten  wird,  so  ändert  sich  das 
Yelumen  der  Yerbindiang  nicht.  Wenn  in  dieser  Sänre  nach  der  typischen 
Ffiinel 


I 

Hl 


e,H,6U 


I 

u  dorcb  Aoetyl  €sHsO  vertreten  wird  lud  Essigs&ureanhydrid  enU 
licht,  so  bleibt  das  YolnmeD  dasselbe. 

Hieraua  ergiebt  sidi,  dass  die  Radicale  sich  nicht  nur  gewicht« 
lieh  vertraten  können,  sondern  dass  sie  auch  einen  äquiTalonten 

Raum  einnehmen,  wie  die  Radicale  oder  Elemente,  welche  sie  ver- 
treten, z.B.  der  Wasserstoff;  indem  das  Volumen  der  Verbindung  sich  nicht 
iadert  mit  dem  durch  das  eintretende  Radi  e  il  veränderten  Molecularge wicht. 

Einatomige  lUdicale  sind  also  nicht  allein  solche,  welche  l  At.  II 
eewichtlich  äquivalent  sind,  sondern  es  sind  auch  Eokhe,  welche  in  der 
Verbindung  tlcnsclbon  Raum  einnehmen,  wie  das  eine  Atom  Wasser* 
lioff,  welches  sie  ersetzt  haben. 

Zweiatomige  Radicale  sind  äquivalent  2U,  aber  auch  räumlich 
Äquivalent  2H  u.  s.  w. 

e.  Verhalteo  der  organischen  Verbindungen  gegen  den 

polarisirton  Lichtstrahl. 

Gewisse  orj^nische  Verbindungen  haben  in  Lösung  die  Eigei)t>chaft,  Oiraiiaip«u- 
die  PoIariButioiibebcne  des  Lichtes  zu  drehen.    Drehen  sie  dieselbe  nach 
mlitv»^,  %o  nennt  man  sie  reclitsdrehond  oder  (1*«xtrogyr,  drehen  sie 
•Ikselbe  nach  links,  so  bezeichnet  man  sie  als  linksdrehend  oder  lae- 
vogyr. 

Es  ist  beuierkenswerth,  dass  bis  nun  dag  T>rehungBvermögen  nur  bei 
solchen  organischen  Verbindungen  beobachtet  wurde,  die  durch  den  Lebens- 
proctsß  erzeugt  sind,  oder  die  wenigstens  aus  Verbindungen  dieses  Ur- 
sprungs entstanden  sind. 

Die  Kry stalle  eini^'(  i  sehr  ähnlicher  organischer  Substanzen  Pind  Optische 
verschieden  durch  die  Lage  gewisser  hemiedrischer  Flächen,  welche  ^i^ftön 
bei  den  Krystallen  der  einen  Verbindung  an  der  rechten,  bei  denen  der  ^IrfSwiSy. 
Wideren  au  der  linken  Seite  liegen,  so  dabd  die  Form  der  einen  das  ge-  '* 
nane  Spiegelbild  der  anderen  ist    Die  Lösungen  solcher  Krystalle  ver- 
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Liuimkttng 
«toff«, 


halten  sich  gewöbalich  gegen  polarisirtes  Licht  entgegeogesetst  Die 
rechts  hemiedriscbeD  drehen  die  Polarisationsebene  nach  rechts,  cUe 
links  hemiSdrischen  nach  links. 

Allgemeine  Eigenschaften  organischer  Vorbindungen. 

Die  organischen  Verbindungen  sind  fest,  tropfbarflüssig  oder  gasfdi^ 
mig.    Die  festen  sind  krystallisirbar  oder  amorph. 

Das  specifische  Gevricht  flOssiger  und  fester  organischer  Verhindungen 
liegt  zwischen  0,62  bis  2,33. 

Die  organischen  Verhindangen  sind  geschmack-  und  geruchlos,  oder 
besitzen  ausgesprochenen  Geschmack  und  charakteristische  Gerüche.  Ihrem 
allgemeinen  chemischen  Charakter  nach  sind  sie  Säuren,  Basra  oder  in» 
differont.    Viele  sind  flüchtig,  andere  uichtfliichtig,  alle  hrcuobar. 

Die  llauptlösungsmittel  für  organische  Stoffe  sind  Wasser,  Alkohol 
nnd  Aether. 

Gesetzmäbäigkeiteii  in  der  Eiuwiikung  ei m> misch  wirksamer  StoÖe 

auf  organische  Verbiuduiigeu. 

Bei  den  Zersetsungen  und  Metamorphosen  organischer  y«*bindangon 
durch  die  Einwirkung  anderer  Stoffe  beobachtet  man,  dass  dabei  häufig 
gewisse  Reste  unangegriffen  bleiben,  die  sich  insofern  auch  als  inniger  ge- 
bunden erweisen,  als  sie  sich  in  andere  Vorbindungen  übertragen  lassen. 
Diese  Reste  sind  die  organischen  Radicale  und  ihr Unangegriffeo- 
bleiben  seigt,  dass  in  ihnen  die  Elemente  zu  inniger  gebundenen  Atomcom- 
plexen  vereinigt  siml.  Allein  es  ist  dabei  wohl  zu  berücksichtigen,  dass  es  von 
der  Energie  der  Einwirkung  abhängt,  wie  weit  die  Imumnität  der  Radicale 
gewalut  bleibt.  Es  werden  nämlich  die  Uadicale  nicht  selten  auch  selbst 
angegriffen,  es  wird  ihnen  z.  1*.  durch  einwirkenden  Sauerstoff  Wasser* 
stoß  entzogen ,  sie  werden  dadurch  in  wasserstofiükrmere  Badicale  überge- 
führt, u.  8.  w. 

Die  Einwirkung  zersetzender  Agentien  bietet  übrigenn  bei  den  or- 
ganischen Verbindungen  gewisse  all gemeineGesetzm&ssigkeiten  dar, 
deren  wesentliche  wir  nun  folgen  lassen. 

Kimvirkuiig  <b's  Sauerstoffs. 

Die  Wirkung  des  SauenstoffH  auf  organiHclie  Vorbindungen  i^t  natürlich 
eine  oxydircnde.  ^ie  erfolgt  aber  mit  vei-schiedeucr  Energie  und  unter  ver^ 
ftchiedenen  Modalitäten. 

1.  Manche  organische  Sabttsnsen  oxydiren  sich  sdion  bei  gewöhnlicher 
Temperator,  indem  BiederatmosphärisciienLafl  den  Sauerstoff  entziehen;  s.B  • 

Bitterrnnrideln!  Ben/oisäure  Aldehyd  Essigsaure 

Diese  Oxydation  w^ird  zuweilen  dun  h  die  Gegenwart  dritter  Körper,  die  al:* 

Saucrstoff-Ueberträger  wirken,  sehi  begünstigt.    Ein  solcher  Körper  ist  das 

Platinsohwars. 
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2.  Die  Oxydation  der  orguniachen  Verbindung  «rfolgt  erst  bei  höherer 
Temperatur,  oder  fie  ist  eine  indirecte.  Der  einwirkende Sanerttoff  entrieht 
der  (irgunischen  Verbindung  WasBentoft,  mit  welchem  er  rieh  sa  Waaeer  ver- 
naigii  X.  B.: 

Alkohol  Aldehyd  WaMer 

S.  Aehnlich  wie  der  freie  Sauerstoff  wirkt  der  in  dmi  Soperoxydon,  der  «i<-r  tsuper- 
Chromsinre  und  den  Oxyden  der  schweren  Metalle  gebundene.  n.rom-^*' 
Eine  directe  Oxydation  organischer  Verbindungen  erfolgt  suweilen  durch       .  dor 
i  oberman gansäur 6.    So  liefert  bei  dieser  Behandlang  Acetylen  Oxalsäure,  lHmo*'rmf' 
Allylen  AbUonsäure:  Meuile, 

Galla  +  40  ==  ^^11^9^ 
Acetylen  Oxalsäure 

G3H4    4-   4e   =  GsH.O^ 
Allylen  Malonsfture 
IMe  Chroms  iure  wirkt  auf  viele  oi^anische  Verbindungen  so  energisch 

oxvdircnd  ein,  dass  sie  sich  entzünden  und  T^brennen.  In  wässeriger  Lösung 
wirkt  die  Chromsäure  weniger  hoftig  ein,  ol>enso  wenn  man  s-tatt  reiner  Clirorn- 
fäure  ein  Oemisch  von  saurem  chromsaureu  Kuli  und  .Schweielsuure  anwendet. 

Es  tritt  tlabei  der  Fall  ei«,  dass  die  organische  Verbindung  einfach  Sauer- 
itoff  auftiiromt,  oder  dass  ihr  unter  Bildung  von  Wasser  Wasserstoff  entaogen 
wird.  Hinfig  wird  aber  auch  ein  Theil  des  Sohlenstoflb  derselben  oxydirt 
Bud  in  Kohlensäure  verwsmdelt.  Die  Chroinsäure  gehtdabri  in  Chromoxyd  über. 

A'hnlich  wie  die  Chromsänrn  wirkt  die  Chlorsäure.  Ein  Gemenge  von 
■  faloreaurem  Kali  und  Chlor wasserstoffsäure  wirkt  lehholt  ox^dirend, 
nigleich  aber  durch  das  Freiwerden  des  ChJors  wie  ChJorga«. 

Die  Oxyde  der  schweren  Metalle,  besonders  die  Superoxy  de,  geben 
ebenfalls  unter  linist-uiden  ihren  Sauerstoff  leicht  an  organische  Verbindungen 
»b,  indem  sie  dabei  in  niedn'p^'re  Oxyde  oder  in  regulinische  Metalle  übergehen. 
Beim  bloswn  Zn^ammonreiUen  mit  trockenem  Blcisuperoxyd  verbrennen  manche 
orjraDische  Verbindungen,  wie  z.  B.  Weinsäure.  Aehnlich  wie  reine  Super- 
oxy de  wirken  Gemische  von  Superoxyden  mit  Sdiwefelsäure,  z.  B.  Mangan- 
nperoxyd  und  Schwefelsäure. 

Aach  Eupferoxyd  wirkt  unter  Umständen  oxydirend  auf  die  Lösungen  o.^ams.  i  e 
organischer  Substanzen,  iinmPiitUch  bei  Gegenwart  von  froicjn  Alkali.  Das 
Oxyr!  W7rfl  daKpi  zu  Oxydul  rrihuirt.  Wenn  man  ur^auisrlie  Suh-t .inzi-n  mit 
iiupteroxyd  glüht,  so  verbrennen  sie  vollständig,  ^^arll^ltlicher  KohlenstoH 
«ild  sa  Kohlensäure,  sämmtlicher  Wasserstoff  au  Wasser  oxydirt.  Auf  diesem 
Verhalten  beruht  das  Princip  der  organischen  Elementaranalyse. 

4.  Osonsauerstoff  wirkt  auf  viele  organische  Substanzen  bei  gewöhn-  de»  ozou 
hcher  Temperatur  ein,  auf  die  gewöhnlicher  Saucrstoft'  bei  dieser  Temperatur  ••"•'»^•^'i«- 
keine  Kinwirkung  zeigt.  Die  Art  der  Wirkung  ist  häufig  der  der  Superoxydc 
«oalog. 

Einwirkung  des  Cblors,  Broms  und  Jods. 
Die  Modalitäten  der  Einwirkung  sind  folgende: 

1  F>  findet  eioftdier  Eintritt  des  Chlors  statt:  directe  Addition  dessriben  KinwnkoPK 
n>  dem  Molekül  der  organischen  VrrViindnuer:  z.  B. :  luomnira 

63  H4  -j-  Cla  =  Gall^Cla  Jod. 
Aelhylcn  Aethylenchbrür 
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2.  Das  rhli«r  »Mitzieht  dpr  orpraiiisclK'n  Verliiinhinpr  feinen  Th(^\\  ihre» 
Wasaerstoft»,  (iamit  ("hlorwasstTHtoflsiiure  Inldcnd,  welche  entweicht  uüd  die 
al»  Ohlorwassentofisäare  auBgetretenen  WasBentofifttoine  werden  durch  ebenso 
viele  Chloratomo  eraetoi  (Substitution). 

Ist  die  organiaohe  Verbindung  eine  Siiuro,  so  ist  da»  Sul>8(itution8))r(Mhat 

flioiifalls  ein«'  Siitirf  nitd  zwar  eine  «5t;uk<  r«' ;  i-l  fie  pitif  TJ  ««ü  ist  das  Sub- 
htitutionsprinluct  eine  Base,  aluT  eine  um  so  schwächere,  je  luebr  H- Atome 
durch  Cl-Atomc  ersetzt  sind:  z.  B. : 

CgU^e  -f  6C1  =  €,^^e  -h  3HCI 
Phenykäure  Trichlorphenylsfture 

€«U7N  -f  6C1  =  Gß}?,*  N  H-  3HC1 
Anilin  Trichloranilin 

3.  Es  finden  die  unter  1  und  2  beschriebenen  Einwirkungen  nach  einander 
statt: 

Acthylen  Äothylenchloi^r 

b.   GaH^Cla -I- 8C1  =  €jCl«  +  4HC1 
Aethylenchlorör  ChlorkoWenBtoff 

4.  Das  Chor  wirkt  anf  or;r:nii''che  VerUindun<,M'ti  lu  i  Grcrenwnrt  von  \V:Mwer 
indirect  oxydirend.  Es  wird  dabei  Wasser  zersetzt,  dessen  Sauerstofl'  in 
die  organisehe  Verbindung  eintritt,  während  der  Wasserstoff  des  Wassers  sich 
mit  dem  Chlor  m  QUorwasserstoffaäure  vereinigt;  z.  B.: 

e^IIfiO  -h  Il^O  +  2CI  =  €;U^02  -H  2HC1 
Bittermandelöi  Wasser  Chlor    Benzoesäure  Saks&ore 

Das  Bleidhen  organischer  Stoffe  dnreh  Chlor  ist  sum  Theil  ebenfalls  auf 
die  Einwirkung  des  Chlors  im  letateren  Sinne  zuräckznfiihren. 

Analog  dem  Chlor  wirken  Brom  und  Jod  auf  organische  Verbindvnigen  ein. 

NnTf!<  Titli(-]i  int  das  Brom  ^enci^rt,  i^ich  zu  dem  Molekül  gewisser  organischer 
Verbindungen  einfach  zu  addircu,  z.  Ii.: 

e^H^e«  +  2Br  =  G^H^Br^e^ 
Fumarsäure  Dibronibernstcintjäure 

<',HhO,  -h  2Br  =  GpHgBrjOa 
Zimuitsäurc  Dibronihomutoluylsäure 

In  beiden  Fallen  ist  da«  Additionsproduet  merkwürdiger  Weise  selbbt 
wieder  ein  Su1i>J  itutionsproduct  einer  wasserstoffreieheren  Säure. 

Bei  rujz'  iiwart  von  W:i«»scr  wirkt  übrigens  nw-h  dn«  Brom  indirect  oxydi- 
rend aul  zahlreiche  organische  Substanzen.  Jod  wirkt  substituirend,  aber  ge- 
wöhnlich achwacher  wie  die  übrigen  Sakbildner: 

GoH-N  -h  aj  =  JH  +  i\^l„^  N 
Anilin  .fodanilin 

Tn  einzelnen  Fällen  gelingt  die  Substitution  des  Wasserstoffs  durch  Jod 
bei  Anwendung  von  Cblorjod,  CIJ,  oder  eines  Gemisches  von  Jod  und  Jod- 
saure. 

CUorsaures  Kali  und  Salzsäure  wirken  meist  substituirend,  in  dem  H  «us- 
und  Chlor  eintritt,  gleichzeitig  aher  oxydirend. 
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Kinwirkung  der  Salpetersäure. 

1.  Die  Salpeterafture  wirkt  energiicb  oxydirend,  wobei  eie  «elbrt  su  Ktuwirkun« 
N\Oj.  NO  oder  wohl  auch  giinzlioh  zu  N  reducirt  wird,  der  entweicht,  oder  JJJjJure*** 
mit  fiiiem  Theil  di  s  Kohlcnst^fTs  ryan  bildet  (si«  Iic  nildungHWfi-^cn  tli  sCyans, 

weiter  unten).  Der  isauerstoff  tritt  entweder  gerH<l<  /.ii  in  dir  m-^Miiische  Ver- 
Lioiliug  ein,  otler  er  oxydirt  eiueii  Theil  des  WasBcrstoffs  zu  Wasser,  oder 
«  findet  beides  gleichzeitig  ttatt  Ein  Theil  des  Kohlenatolb  der  orgudedi«»! 
Vttbiodung  wird  nicht  selten  in  Ozalsäore  oder  Kohlensäure  überge- 
filvt;  s.  B.: 

ZimmtfiAurc  Benituesäure  Oxalsäare 

In  au<lercn  Fällen  wird  auch  Wasser  gebildet,  so  2.  B.  bei  der  Oxydation 
der  MUcbaäore  durch  Salpetersäure: 

Müchjiihiie  Oxalsäure 

2.  Bei  nietlrigcr  Tmiperatur  wirkt  Salpet»  rsiiun  oder  ein  Geniißch  von 
^peter^urc  uud  Schwefelsäure  auf  gewisse  organi»che  Verbiudungen  derart 
fia,  dasB  1  Mol.  Salpetersinre  1  At  Sauerstoff  abgicbt,  welches  mit  2  At. 
WiSMntoff  der  organtichen  Varbindnng  Wasser  bildet,  wahrend  die  so  er- 
zeugte Untersalpetcrsäure  fiir  das  ausgeschiedene  Atom  Wasserstoff  in  die 
orfraiiixche  V«  H)indung  eintritt.  Es  findet  also  Suli^^t  itution  eines  Atoms 
Wstsmtoif  durch  1  Mol.  Uutersalpetprsäure  oder  Nitr.>yl  statt: 

GjHfiOa  -f  HNO,  =  €,H,  (N(>,)(>,  -f-  U,9 
Beozoilsäuro  lialpctcr-  Nitrobenzoesäure 
saure 

Bei  Anwendung  eines  Gemisches  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 

fin<let  diese  Substitution  mili  Iticlitcr  nitatt,  es  werden  dann  nicht  silten 
m<^!ir  wie  I ,  —  2,  3  und  mehr  Atome  Waaserstoff  durch  Untersalpetersäure 
^uUtituirt; 

Gvll^jOa  -f  2HNO3  =  ejii^  (2N9a)0a  -h  2  IIj,0 
Benzoesäure  Salpeter^  Dinitrobensoeritnre 
säure 

Oerartige  Substitntionsproducte  werden  Nitroverbindungen  genannt.  ,%„„Hei- 
Sie  besitzen  meisteuH  den  Charakter  der  Verbindung,  aus  der  sie  entstanden  »'i»'«»'«"g«n. 
Hfld.  Säure  bleibt  Saure,  Mase  Hasr,  iiulitferentr  Si<i(Te  bleiben  indifferent.  cijiir*k»«t*' 

Die  meisten  Nitixjverbindungen  verpuffen  beim  Krhit^eii  mehr  oder  weniger  •'«'•e*^»' 
hefUfr;  dnige  sind  stark  gelb  gefibrbt.  Die  Schiessbaumwolle  liefert  ein 
IMspiel  einer  stark  yetpnffenden  Nitroterbindung. 

Nitroverbindungen  entstehen  zuweilen  auch  durch  dirccte  Vereini^ninfr  von 
N0|  mit  der  Mntterxubstana.  So  vereinigt  sich  Amyien:  ^aHi«,  direct  mit 
2  N  0^  zu  Dinitroamylcn : 

Amylen  Dinitroamylen 


Einwirkung  der  salpetrigen  Säure. 

Hic  >alpetn'rrr  Säure  wirkt  im  Allgemeinen  heftig  ozydirend.  In  vielen  Einu  ik.mcf 
Fällen  gestaltet  »ich  ihre  Wirkung  wie  folgt:  sswl" 
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2  Atome  Wiuseratofi'  werden  «lurch  1  Atom  O  der  Aalpetrigen  Säure  zu 
Wasser  oxydirt,  XAfotn  O  (ritt  in  die  organische  Verbindung  und  N entweidit 

gasförmig.    Er  wir]  (J*  nmacli  Nil  gegen  0  HUrigewechselt ;      B. : 

Glycin      SaliM  irige  S.  Glycolsaure 

Mau  sieht,  das»  aller  Stickstoff,  auch  der  der  stjclvf-toiriiHltigen  orgaiiiwchen 
Verbindung,  in  sülcheu  Fällen  entweiclit.  Die  so  gebildeten  Producte  sind 
Säuren. 

Bei  der  Behandlung  gewii^Fer  Verbindungen  mit  flalpetrigcr  Säure  in  al- 
koholischer Lösung  ist  der  Vorgang  ein  anderer.  Es  werden  3  AI.  H  von 
2  Mol.  der  Verbindung  als  Wasser  ausgeschieden,  und  1  At.  N  tritt  dafiir 
ein,  '/..  B.; 

2(C«Il7N)  -f  HNOj,  =  €,.,11„N3  f  2B.0 
2  Mol.  Anilin  Diazoamidobensol 

CJi.H  .  HNO,  f  HNO,  5=  ««HfN,  .  HJHO,  ^2H,e 
SalpetersaureB  Salpetersaures 
Anilin  Diasobensol 

Man  hat  demnach  in  der  salpetrigen  Saure  ein  Mittel,  in  organische  Ver* 
bindttogen  N  einzuführen. 

Einwirkung  der  Schwefelsaure. 

Die  Wirkung  der  Schwefelsäure  ist,  je  nachdem  sie  mehr  oder  weniger 
iwi.4utc.'^  concentrirfcf  oder  als  Anhydrid  in  Anwendung  kommt,  sehr  versdiieden.  Die 
häufigsten  Falte  sind  folgende: 

* 

1.  Sie  cntzieiit  den  organisclien  Verbindungen  Wasserstoff"  und  SaneratolT, 
die  zu  Wasser  zusammentreten  und  von  der  Säure  aufgenommen  werden: 

^^H^O  — -  1^0  —  t  j 
Alkohol  Acthylen 

2.  Die  Einwirkung  ist,  namentlich  bei  höherer  Temperatur  tritt  dieser 
Fall  ein,  eine  tioforgeheude,  es  triff  S<  hwärzung  nn«l  Verknhiung  der  orga- 
nischen Substanz  ein,  ein  Th»^il  der  Schwefelsaure  wird  reducirt  und  ent- 
weicht als  schweflige  Säure,  wahrend  Kohlensäure,  Kuhlenoxyd  und  viele  an- 
dere Producte  gebildet  werden. 

3.  Es  werden  unter  der  Einwirkung  ooncentrirter^Sehwefeiiäiire  eigen- 
thumliche  schwefelhaltige  Sauren  (Sulfonsäuren)  erzeugt,  welche  insofern 
als  gepaarteSchwefelsäuren  betrachtet  werden  kÖinien,  als  sie  noch  den 
Schwefelsäurcrcst  SO3H  enthalten.  Dieser  Schw^^fel^!lurerest  tritt  I  oder 
2  oder  mehrmal  an  die  Stelle  von  1  oder  2  oder  mehr  At.  Ii  der  orgauiBchen 
Verbiuduug,  welche  als  Wa.sser  austreten;  z.B.: 

€.11,  4-  Ua^^o*  =  c.iiftSOsU  +  ii^e 

Beniä  Schwefel-  Benzoleulfonsäure 
säure 


G,H„-f2H,SO,  =  i^,H,{g^3H_^  211,0 


Benzol  2  Mol.  Schwefel-  Benzoidisulfonsäuru 

säure 

F.i.ivsjrkuu«  4.  Wasserfreie  SchwefelsHure  oder  Schwefelsäureanhydrid,  zuweilen  auch 
Lmu^^    Schwefelainrehydrat,  wirken  auf  gewisse  organische  Substanzen  in  der  Art  «in. 
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da»  ein  Tbeü  dee  Saueratofib  mit  Waaaentoff  der  orgatlifMilienSabitaiizWiuHier 
bildet,  wihrend  der  Best  in  die  organische  Verbindung  selbst  eintritt;  z.  B. 

^hHm      +     »ÖS      =      CiaHioHOj,     4-  HaO 
2  MoL  Beiusol  Schwefelsäure-  Sulfobenzid 
anhydrid 

Typisch  kann  dieser  Vorgang  in  nachstehender  Weise  ausgedrückt  werden: 

««"HsI  €s'H61 

(H      .     II  I, 


MitWonen:  das  z\vriat..iniüc  Radical  SO ,  (Sulfnryl)  tritt  an  dieSti-lle  von 
9  H  sweier  Typen  Hü,  uuil  halt  die  Mülckule  derselben  zu  einem  (.iunzeu: 
liier  nun  SnUbbenxid,  vereinigt. 

Ei  entstehet!  demnach  auch  unter  der  Einwirkung  des  SchwefeJsauresn« 
hjrdrids  schwei'elbaltige  organische  Verbindungen. 

5.   Verdünnte  Schwefelsäure  bewirkt  zuweilen  sogenannte  Spaltung  or-  dM  vti- 
wni^rhf  r  VcrbiriduTigen,  d.  h.  ein  einfaelu  s  Zcifallc  n  derselben  in  einfurlu  n  <i'\"""  " 
Aiomcnmplexe,  wobei  gewöhnlich  dir»  Klciiunlc  des  Wassfrs  f.ufprf  i>'>iMniuu  «Au«, 
werden,  ohne  daas  aber  im  l'ebrigen  die  Schwefelsaure  als  aukhe  sich  an  der 
ZenetsuDg  betheiUgt.  So  serfallt  z.  B.  Saltcin  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsaure  geradeauf  in  Saliretin  und  Traubenzucker: 

Salicin       Saliretin  Zucker 

Renzoglycolsänre  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Benzoesäure  und  Gly- 
colsäure: 

Bensoglycolsäure  Benzoesäure  Glycolsänre 

Hippnrsäure  zerfallt  unter  gleichen  Bedingungen  in  Benzoesäure  und 

Glycin: 

liippui-suuir  Benzoesäure  Glyuin 

ti.  Verdünnte  Schwefelwinre  veranlasst  organische  Verbindungen  Wasser 
abzugeben,  oder  solchos  atifzunehmen.  Heim  Ko<1i(  n  mit  vLrdünnter  Schwefel- 
säure z.  B.  nimmt  Starke,  CgHjoOß,  1  Mol.  Wat^sn  auf  un<l  verwandelt  sich 
ia  Tranbensacker,  CgHiaGß.  Cholsäure  dagegen,  ^«Hio^^ö,  verliert  beim 
Kochen  mit  Schwelels&nre  2  Mol.  Wasser  und  geht  in  Dyslysin,  G2^H^93, 
aber. 

£inwirkimg  der  PhoBphorsänre. 

Die  verdünnte  IMiosphori^änre  und  die  PhosphorHäurehydraf <■  wirkrn  auf  Kinwirkiuig 
organische  Verbindungen  der  verdünnten  Schwefelsäure  ganz  analog  ein.  *!honJ^» 

Plo^phorsiureanhydrid  wirkt  ähnlich   dem  Schwcfelfiäureanhydrid  und  ' 
7^  vorzugsweue  Wasser  entziehend.  Bernsteinsaure  geht  dadurch  in  Bern- 
^^:n«aureanhydrid,  Alkohol  in  Aethylen  öber,  u.  b.  w.    Die  Aramoniaksalze 
rp  ud-^cher  Säuren  verwandeln  sich  in  die  entsprechenden  Nitrile  (siehe  diese 
»eiter  unten). 
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Einwirkung  des  Phosphorchlorids. 


inwirkuuji 
clilorid«, 


Cft  l'l  

chtoriU«, 


e»  Pho«- 


Kinwirkuiif 
da«  WMMr> 


I^iis  Phosi'horfhlorid,  PCI5,  wirkt  aui  tnauube  orgauisuUc  Verbiuduugen 
in  «ehr  bemerkeiiiiwerther  Weine  ein;  es  treten  nämlich 'unter  seiner  Einwir* 
kuiig  aus  der«iuerrtoinia]tif;eti  Verbindung  1  Atom  Sauerstoff  und  1  Atom 
WasKerstoff  (Watififirtst ,  Hydroxj  1)  au»,  und  1  Atom  Chlor  in  hoihe 
ein;  es  wird  dabei  Phosphoroxychlurid  und  ClilorwasBersioffsaure  gebildet; 

G,H„0   +   Pd^   =   Cßll.iCl    +   I'OCl,   -f  HCl 
Amylalkohol  Phosphor-  Amylchlorür   Pti<*^;]>hor-  Saksäure 

chlorid  oxychlorid 

G.lkO,  -l-   PCI5   =  r,H,OCl  -f.   POCl,  +  HCl 

Benz<)t"säur('  Bcuasoylchlorür 

In  solchen  Fällen  besteht  die  Wirkung  demnach  in  Austanich  von  OH 

gegen  C'l. 

In  ander«  11  l  ullen  crztugt  cb  wasBcrlroie  JSaurcn,  Anbydride;  /..  B.; 

f^ji,.o,  ^-  PCI5  =  ^^ii^o,  +  peci,  -I-  2 HCl 

FJi  rut>tfin8äurc  Hcrnsteinsäuroauhydrid 

Arliiilich  wie  d.is  Phosjibnrt blorid  wirkt  da?«  !*bo8j»horoxycb lorid.  Er; 
trzeugt  Chlorverbindungen  der  8üurerttdicttle,  oder  unter  Umbtsuiden  wasser- 
freie Säuren: 

4(i:.i\l^K0.^)   -f-    PGCI3  =  2(€4H«03)   -f   3  KCl   +  KPO., 
4  Aeq.  etjsigsaurcsKali   Pho8phor>      Essigsäure-       oiubas.  phosphorsaures 

oxychlorid      anhydrid  Kali 

Seltener  wird  bei  der  Einwirkung  des  Phosphorchlorids  auf  orgatuoche 
Verbindungen  Sauerstoff  durch  Chlor  geradezu  ersetst.  Z.  B.: 

CaH^O  +  PCI5  =  POCr,  +  C^HiCla 
Aldehyd  AethylidencUorid 

Bemsteiniäureanhydrid  Succinylchlorid 

PhoBphorchlorfir  wirkt  in  eimselnen  Fällen  auf  oii^uiische  Verbindungen 
derart  ein,  dass  3  Atoniu  WaBserstofi*  der  letzteren  durch  ein  dreiwerthigee 
Phosphoratom  rru-t/.i  w«  rdeu.  Es  entstehen  SO  eigenthümliehe  phoeplwr- 
haltige  Verbindungen,  z.  B.: 

^.C,H,N)  -h  PCI,  =  €i8H,8PN3  +  »HCl 
a  Moi.  Auilin  Phosphaniiin 

Einwirkung  des  Wasserstoffs  in  sUUu  nasceni^t.  t 

Der  bis  jetit  angewendeten  Modalitäten  der  Einwirkung  des  WaBserstoffs 

auf  organiBchc  Verbindungen  sind  mehrere.  Man  benutzt  zur  Entbindung  d«a 

WaMscr^fufTs:  X;i(riui!"\»n:ilnnm  bui  (icpfcnwart  von  Wasser,  Zink  bei  Gogen- 
wart  von  venliMmtrii  Siiuren  ixlcr  kaustischen  Alknlicn ,  palvanisohe  Ströme 
bei  Anwendung  von  Zinkciektrodeu,  Quecksilber  und  iSalzsäure,  Kupier,  Wasser 
und  Jodkaliam. 

Die  wichtigeren  durch  Wasserstoff  bemrkten  Umsetsungen  sind  folgende: 
1.  El  findet  sogenannte  Bückwärtssubstitution  statt:  d.  h.  chlor*,  brom- 
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vnd  jodludtigen  SubrtitutionRprodncten  wirdCl,  Br  und  J  enfiogea,  H  tritt  ein, 
md  ei  wird  anf  diese  Weise  die  ursprüngliche  Verbindung  regenwirti  t:  B.: 

CaHdaOa  +  6H  =  8HCJ  -|-  ejH^Og 
Trichloresugsäure  fisngaaore 

G^II.HrjO,  +  4H  Ä  2HBr  -|-  GJl^O, 
Dibrombernsteinsäure  JBemsieinaaare 

2,  Der  Wassorstoff  addirt  sich  einfach  lu  dem  Molekül  der  organiBchen 
Verliindung.  Gewöhnlich  werden  2  Atome  =:  1  Molekül  Wasserstoff  aufge- 
oommeu.  Z.  B.: 

€^11,0  +  2U  =  €,1I,<> 
Aldehyd  Alkubul 

Fumarsäure  Bornsteiiisäure 

ZiiiiiuUäure  Uomotoluylsäure 

3.  Nitrovcr'»nn1unp;on  wird  durch  na??cirenden  Wasserstofl"  (mit  Nsitriiim- 
sinaiyjtm  entwii'ki'lt)  der  Üauerötol!'  des  substituirenden  Nitroyls:  N-Oa  enizo^vn, 
und  es  entstehen  Htickstoffhaltige  urgauische  Verbindungen,  die  keine  Nitrover- 
btndnngen  mehr  sind;  z.  B.: 

GcHßNOa  -f  6H  =  e^li^N  -\-  211^0 
Nitrobouol  Anihn 

Nitrobenzoesäore      '  Axobeasoesänre 

Einwirkung  des  SchwefehvasBerstofls. 

1.  Es  wird  der  WnsserstoiV  in  die  organische  Verbindung  aufgenommen  Rimvirkunu 
und  der  Schwefel  ausgeschieden;  a.  fciwMw-*^ 

Chinon  Ilydrochinon 

2.  Nitroverbindungen  werden  durcf!  SfliwefelwasserstfifT  hänfipr  iii  der 
NVei»e  Eenuetzt,  das«  2  Atom  9  der  >iitroverbmdung  mit,  4  Atumi-n  H  des  6chwe- 
felwasserstofis  Wasser  bilden,  2  Atome  U  des  erstereu  in  die  organische  Ver- 
biodang  eintreten  und  sich  Schwefel  abscheidet;  s.  B.: 

Nitrobensol  Anilin 

Biese  eigenthflmlioihe  Zersetanng  der  Nitroverbindungen  ist  deshiüb  be-  nie  rif«n- 
«mders  interensunt,  weil  sie  einen  Weg  darbietet,  um  aus  Nitroverliiudungon  }jIj^Jj^j,J',^j. 
i:hie  lieihe  künstlicher  organischer  Basen  darzustellen.  Sie  ist  aber  qualitativ  der  Mtro- 
nirht  rersehieden  von  jenent  die  gewisse  NitroverbinUongen  durch  nascirenden  ger!](f,!|.h' 
WaisHTätoti  erleiden.  bchwifei. 

^.   Es  »wird  Si'liweft'I    in    die    or'jnni^ü'ho  VrrliindunL'»^  JtitfurcnoTnTnon,  Ii***' 

*  im.'  »«i       ti  ''^ff  nur 

Während  der  Saut  rstoH  tler^ellicn  mit  dem  Wasserstone  des  öchwefelwaaser-  Derfteilnan 
itofl»  vereinigt  als  WaKser  austritt;  z.  B.:  IrthirtlleliMr 

Aldehyd  Sulfaldehyd 
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Aehnlioh  wirken  «uweilen  Schvi^elalkalien,  Z.  B.: 

C.IIaOCl  -f  KHK  =  KCl  +  (^2^4^^ 
Acetylchlorid  Thiacetsätire 

4 

Einwirkung  des  Jodwasserstoffs. 

i:iiiwirkuti;i         1.    Die  .lodwassersioffaäure  wirkt  reducireud,  d.h.  es  wird  der  organischeo 
Jo^tLffl**"  Verbindung  Sauerstoff  ohne  EreaU  entzogen,  der  als  Wasser  austritt  nnd  Jod 
wird  abgeschieden;  s.  B.: 

Milchsfture  Fropionsaure 

Aehnliob  wie  Jodwasserstoff  wirkt  Jodphospfaor  bei  Gegenwart  TOnWassor, 
wobei  ebenfalls  die  gebildete  Jodwasserstoffsäure  der  einwirkende  Factor  ist: 

4-  4HJ  =  2H2O  -f  4J  -f  ejlßO^ 
Welnsänro  Bemsteinsinre 

2.    I  Atom  H  und  1  Atom  ^  treteu  aus  der  organischen  Verbindung  aui^ 
und  1  Atom  Jod  tritt  in  selbe  ein;  z.  B.: 

<^8Ha,N0  4-  2HJ  =  IljG  -f  J  -f  GeH^oNJ 
T«trätbyliumoxy(]bydrat  Tetr&thylinnijodilr 

.H.  Es  findet  einfftche  Addition  der  JodwaaserstoÜsäure  statt.  Z.  B.: 

GjHj  +  2HJ  =  €,H4Ja 
Acetylen  JodwaeBerstofifsaures 

Acetylen 

4.  £b  tritt  ein  Theil  des  Kohlenstoffs  nnd  Wawerstoffii  der  organischen 
Verbindung  an  Jod  gebunden  ans,  Wasserstoff  dagegen  oin;  z.  B.: 

Ou^jacoi  Oxyphensäore  Metby\iodnr 

Auch  durch  Chlor^  und  Bromwasserstofisfture  kann  in  maiid»en  Fällen 
OH  gegen  Cl  oder  Br  ausgetauscht  werden.  Z.  B. : 

C.fleOft  H-  HBr  =  H,0  -f  G.HgBrG, 
Aepfelsäure  Brombemsteinsäure 

Einwirkung  der  unterclilorigen  und  chlorigen  Säure. 


Finwirkuiir;         ünttTchlorige  Säure  vereinigt  sich  mit  gewiRRen  organischen  Verbindungen 

«I.T  i.iil«  r- 
eil  liiri 
Mii'l  <  lilor 
gcu  S&urc 


(■..  r  <  ..t.  r  (ijfiect  (durch  Addition)  zu  chlor-  und  sauerstoffhaltigen  Körpern.  Z.  B.: 
• ' '    '  ^  €,H4  -h  HCie  =  G^HjClO 


Aethylen  Aethylenoigrchlorid 

e^HfO«  +  Hcio  =  e^HfCiOft 

dtraeonsinre  Cfalordtrainalsbire 
Aehnlidi  wirkt  zuweilen  die  chlorige  Säure;  z.  B: 

Benzol  Trichlorphenomalsfture 
wobei  aber  Austritt  von  I  Mol.  Wasser  stattfindet. 


Digitized  by  Google 


Cinwirkung  chemischer  Agentieu  auf  organische  Verbindungeu.  63 


Einwirkung  der  Alkalimetalle  and  des  Zinks. 

1.  Auf  gewisse  urganische  Subäianzcn  wirken  die  AlkalimetAllß  derart  Eiuwirkung 
«n,  dsM  me  daiMS  Wassentoff  aussdieideu,  während  sie  selbst  in  die  Verbin-  leuulJ*ind 
dang  eintreten.    Es  wird  dabei  yoranageietstf  dan  die  organiBche  Substanz  ^  ^inkt. 
rine  flüssige,  sowie  dass  sie  sanentoffhaltig  ist: 

2  (CaH^O)  +  2  K  =  2  (GaH^Ke)  +  2H 
2  Mol.  Alkohol       2  Mol.  Kalinm&thylai 

Adinlieh  wie  KaHnm  wirict  Natrium. 

2.  Unter  gewissen  Umständen  wird  durch  Natrinm  anob  sogeDannter 
nielkttjpiseher  Wasserstoff  snbstitnirt;  s.  B.: 

^«HgO,  H-  S  Na.  =  ««HeNaaOa  +  2B 
Essigaiher  Dinatriumessigäther 

9.  Mit  gewissen  Koblenwasserstoffen  verbindet  sich  Kalium  direct  durch 
Addition;  s.  R: 

^10^8  +       =  CjoHgKj 
Naphtalin  NaphtalinkaUum 

4.  Gewiesen  chlor-,  brom-  ndor  jndliulf irron  »»rtranischen  Suli^-tatT/on  winl 
iluirh  Alkalimetalle  oder  auch  diircli  Zink,  Cl,  lir  und  J  ohne  Ersatz  mehr 
öder  weniger  leicht  entzogen;  /..  H.: 

2  (GaHs,  J)  +  An  =1  ZnJ,  -f  e^Hjo 
2  Mol.  Aethyljodtr  Oiäthyl 

5.  Unter  gewissen  üroständen  vermag  Xatrimn-  und  Kali umamalgam  auch 
ndodrend.  d.  h.  Sanerstofi*  entziehend,  zu  wirken.  So  kann  dadurch  Kohlen- 
üure  zu  Oxalsäure  reducirt  werden :  (^^2^4  =  ^a^s  ~h  ^)  (^s^s  —  Oxal« 
Man,  wasserfrei  gedacht). 

6h  Zinkstaub  (ein  ans  fein  vertheiltom  metallischem  Zink,  Zinhoxyd,  koh- 
lensaurem Zink  und  etwas  Blei  und  Kadmium  bestehendes  Hüttenprodttct) 
.viikt  in  vielen  Fällen  ebenfalls  reducirend,  so  verwandelt  sich  z.  B.: 

GeHgO  dnroh  Anatritt  von  O  in  G^Hq 
Phenol  Benzol 

Qbdadol  bidol 


Einwirkung  der  kaustischen  Alkalien. 

I.  Die  kaustischen  Alkalien  bewirken  Oxydation  organischer  Verbindun-  Kinwirkung 
z^n  und  fuhren  dieselben  häufig  in  Säuren  über,  mit  denen  sie  sich  ver-  gchrn*A*kä- 
Men;  s.  B.:  Uev- 

GgHßNOj  -f  KH9  =  CgH^KNOa 
Isatin  Isatinsaures  Kalium 

€,H,G  -f-  KH0  =  e^H^KOj  -f  2H 
mttermandelöl       Benaoeaaures  Kalinm 

1  Die  kaaitisdien  Alkalien  bewirken  Spaltungen  organischer  Verbin- 
fingen,  ähnlich  der  Sohwefebänre. 

wird  beim  Kochen  mit  Kali  chlor-,  brom-  oder  jodhaltigen 
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Sul»8ti(utionsi>riiilu(;l(Mi  Cl,  Br,  J  entzojfon  uimI  es  treten  ilüfiii  OK  ein;  es  findet 
demnach  glciubzeitig  KückwärtsBultHtitution  uii«l  Oxydation  statt: 

O^HaClO^  -\-  K.,Q  —  t^JUKOg  KCl 
f'hloressigsfiuro  ülyeolsaurtt«  KuIiuni 

Achniich  wirkt  übrigens  Silberoxyd  bei  Gegenwart  von  Wasser^  z.  Ü.: 

«^.IIsBrG,  -h  AgUe  =  AgBr  +  €,H,.0, 
Monobrombemsteinsäure  Aepfelsiiure 

€,H,BraO,  +  2AgUe  =  2  AgBr  +  ^Jl„(\ 
Dibrombernsteiusäorc  Wemsaure 

4.  Auf  zahlreiche  Unrxc  und  harzahnlieho  Körper  wirkt  schmelzendes 

Kalilivilnit  ilergestalt  ein,  ditss  ('i<j^oniliüiiili(  lic  Sihirfn  und  daneben  zucker- 
iibnlirlie  Kt^rper,  oder  auch  wulil  s(*j;rii:iiiii)e  Glucoside  gebildet  \vprd«>n  Sn 
liefert  bei  solcher  Behandlung  Cattchin  J'rotocatechusäure  und  Pidomglucin: 

Catechm         Protocatechu»  Phloroglucin 

«ftnre 

5.  Aui'  gewisse  SulfonBüuren  wirkt  scliinclzcudea  Aetzkali  derart  ein,  dasa 
der  Sehwefelsaurerest  8O9H  an  Kalium  gebundra  als  sefawefligsanres  Kalium 
austritt,  wahrend  OH  eintritt.  Z.  B.: 

Beniolsulfonsaure  Phenol  Schwefligsanres 

Kaliura 

6.  Stickstoffhaltige  organische  Verbindungen  mit  den  Hydraten  der  kau- 
«.(ischon  Alkalien  geglüht,  /.ersetzen  sich  in  di  r  Woise,  dass  der  Stickstoff  der- 
selben in  Ammoniak,  der  Kohlenstoff  in  Kohltusiiui *'  und  Kohlonw^afiserst«>ffe, 
der  Wtwserstoff  in  Wasser  verwandelt  wini.  Ks  wird  dabei  das  iiydratwasser 
der  Alkalien  «erlegt,  der  Wasserstoff  verbindet  sich  mit  dem  Stidutoff  su 
Ammoniak,  mit  einem  Theil  des  Kohlenstoffs  femer  zu  Kohlen wasaerstoffen, 
wenn  die  Alkalien  im  UeberschusRe  einwirken,  der  Sauerstoff  dagegen  mit 
Kohlenstoff  zu  Kohlensäure  un»l  mit  dem  \Va«sor?«t(»ff  m  Wasser.  Bei  p-eh<"»- 
rigem  V'erhältnisR  der  Alkalien  wird  aut  ditsf  Weise  siimmtlicher  Sticksloti 
der  organischen  Substanz  in  Aminoiiiak  verwandelt,  wenn  der  Stickst^^ff  darin 
nicht  in  der  Form  von  UntersalpeterBäure  enthalten  ist. 

Hierauf  gründet  sich  eine  Methode  der  quantitativen  Stick- 
stoffbestimmung organischer  Körper. 


Einwirkung  des  Ammoniaks. 

t4uwkuag  merkwürdigste  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  organische  \  erbm- 

Btalit"'"'*  düngen  ist  die  bereits  bei  der  Begründung  der  Typentheorie  erwähnte.  Die 
Chlor>,  Jod'  und  Bromverbindungen  oiganisdier  Kadicale  setzen  sidi  nämlich, 
durch  Sutmtitution  des  Wasserstoffs  im  Ammoniak  durch  die  org^anischen  Ba« 
dicale,  in  sogenannte  substituii tc  Ammoniake  und  rine  Wa<«ser8toffsfture 
Die  80  erzeugten  Verbindungen  sind  Basen  oder  Amidci  z-  U.: 


H 

n 
u 


Ammoniak       Bromatbyl         Aeth^rlamin  BromwasserstoAlQie 
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Ammoniak       (  hlorbeiuoyl  Benzamid  Sabesäure 

Wa^erfreie  organische  Säuren  mit  Ammoniak  behandelt  geben  Amide 

aatl  Säurehydrate: 


Benzoesäure-    Ammoniak  Bensamid  BenxoSsanre 

anhydrid 

Einwirkung  der  Wärme. 

In  derWünnc  sind  dio  organischen  Ycritindungpn  entweder  flüchtig,  oder  Einwirktmi? 
sie  «ind  nichttiüchti<r;  d.  h.  sie  lassen  sich  in  der  Ilit/.e  ohne  Zersetzunnr  in  Würtne. 
Gas  verwandeln,  oder  sie  werden  dabei  zersetzt.  Aber  auch  die  bei  einer  ge- 
«iNeB  If^nne  nnzenetct^flöditigen  oi^ganiech«!  Verbindungen  werden  anter 
Abedieidniig  von  Kohle  senetet,  wenn  man  sie  in  Dampfform  durdi  glfihende 
Rühj^n  leitet.  Umgekehrt  gelingt  es  zuweilen,  schwerflüchtige  Substanzen, 
solche,  deren  Zersetzungstemporrittir  ihrem  Siedepunkte  sehr  nnhe  liegt,  dadurch 
anzersetrt  -m  vprflüchtipfon :  zu  destilUren,  diiss  man  die  Operation  mit  sehr 
kleineu  Meugeu,  im  luftleeren  ilauine,  oder  in  einem  Gasstrome  vornimmt^ 
«»Idber  sof  die  9nbelans  keine  dhemitdlie  Wiilcang  annert. 

Die  wichtigeren  Falle ,  wo  dnroh  Einwiikimg  von  Wirme  auf  organische 
äahfEtanzen  Zersetzungen  der  letzteren  rtattfinden,  sind  folfrcnde : 

1.  Die  Ammoniaksalze  organischer  Säuren  verlieren  liei  mii^'^ijrer  Warme  ninwirkmig 
WisstT  und  zwar  bis  zu  2  Molekülen,  welches  durch  Vereinigung  von  Was-  ^JjS?""* 
smtoff  des  Ammoniaks  mit  Sauerstoff  der  fittare  gdiildet  wird.  Die  dabei  Aamoaiidt- 
Uetbenden  BAckstände  führen  die  BeMiefanimg  Amide  und  Nitrile,  je  nach-  'SZS'^ 
dsn  sie  ein  oder  swei  Hblekflle  Wasser  verloren  haben.  Z.  B.:  aftarwi. 

Esaigsatures  Ammonium  Aoetamid  NftcUsw 

Eiaigaanres  Amm«minm  Acetonitnl 

9.  MelirlMsisdie  Säureh  verlieren  beim  Erhitzen  zuweilen  ihr  Hydratwas- 
*  NT  und  Terwilldeln  sich  in  Anhydride  ,  oder  sie  liefern  nelu  n  Wasser  auch 
KoUensiare^  wobei  neue  einfachere  Säuren  gebildet  werden;  z.  B.: 

^\H}h    =    G^H^O;    -I-  11,9 
Aej  t(  1  iure  Maleinsäure 

Gallussäure     Pyrogfallussäure  Kohlensäure 

Jt.  Die  ini  freien  Zustande  Hüchtijren  Säuren  erleiden  eine  Zersetzung, 
wenn  man  ihre  Verbindungen  mit  uichtüüchtigen  üafieii  erhitzt.  Ks  bleibt 
kittbei  kohlensanres  8a)s  aorftok  und  der  Beet  entweicht  in  Gestalt  einer 
flficklagea  Verbindung;  i.  B.: 

6»HtO,     +    €aO    =    e»be,      +  9.1^, 
Betuoesanre  Benzol 
V  U»r«p*B«saMSBt  Oisudaeht  Cbenl»  5 
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4.  Werden  g«iwiHe  orgamwch»  Verbindimgeii  in  xageecliinolflenen  starken 

Glasröhren  orliifzf.  sohiii  unter  starkem  Dmcke,  nn  gehen  zuweilen  sehr  eigen- 
thümliche  Zerst'tzun^jcn  (l(M-«elben  vor  »ich,  al  -  r  -  hensD  häufig'  «relingt  ca  auf 
diese  Weise,  die  chemische  Vereinigung'  von  Körpern  zu  veranlassen,  die  auf 
anderem  Wege  nicht  zu  erzielen  ist.  Mau  liat  auf  diesem  Wege  viele  sehr 
interesBaate  Verbindungen  dargestellt. 
Trockcuo  Viele  organische  Verbindungen  bei  LnftabschliHs  erhitzt,  <)er  t rucke- 

D— ttnatioMi  nejj  Destillation  nnterworfen.  zer^ietzen  sich  dalu'i  In  ticffrrcifender  W»'i-e. 

Ihr  Sauorstofi"  ver))in'lpt  sich  dabei  mit  einem  Thcil  des  Kohlenstoffs  und  Was- 
serstotf«  zu  Kohlenoxyd,  K<ihlensäure  und  Wasser,  der  .Stickstoff  mit  Wasser- 
stoff zu  AmoKMiiak  und  Kohle  bleibt  aurfick.  Dieselbe  int  bei  stidcstoinialti« 
gen  thierischen  Stofieo  sehr  reich  an  Stickstoff  (Thierkohle,  Beinschwarz). 
Dabei  werden  aber  aahlreiohe  intermediSre  Producte  organischer  Natur,  aber 
von  einfacherer  Zusammen-^etning  erxeiiort,  theib  Säuren,  theils  Bsi^en,  oder 
sogenannte  empyreumatische  Oele  und  Harze  (Th  e er),  ausserdem  (ia»e  (Leucht- 
gas aus  Hole  u.  s.  w.,  vgl.  Bd.  I,  3te  Aufl.,  .S.  345). 

6.  Gewisse  Kohlenwasserstoffe,  in  Dompfgestalt  der  Rothgluth  aosgeBetat, 
verwandeln  sich  in  polyniere  Verlnndungfn  unter  -Vhspaltung  von  Wasserstoff. 
So  h'efert  Benzol,  duic  h  ein  rothgiühendea  Rohr  geleitet:  Dipbeny],  duysen 
und  andere  Kohlenwa^xenitoffe : 

2  Mol.  Ben>:rii  Diphenyl 

3  Mol.  fiensol  Chrysen 

Einwirkimg  des  Lichtes. 

£iuwitkube  Das  Lieht  üht  auf  organische  Verbindungen  liuuiig  zersetzende  Wirkun- 
dM  M«hM>.  .  ^  lerOUt  das  im  Dunkeln  nnsersetst  bleibende  Jodftthyl  am  Lichte 

in  Jod  und  Aethyl. 

Auch  Ver))indungeu  und  Substitutionen  kann  das  Licht  veranlassen.  Diese 
Wirkungen  gehen  theils  im  zerstreuten  Tago'5li<  htr>.  theils  im  directen  Sonnen- 
lichte vor  sich,  zuweilen  sind  die  im  zerstreuten  Lichte  bewirkten  Zer- 
setxungen  oder  Umwandlungen  der  Körper  von  jenen  verschieden ,  welche  im 
direeten  Sonnenlichte  henrorgemfen  w^en. 

Einwirkung  des  Stromes. 

Kinwlrkuug  Der  galvatuselie  Strf)ni  wirkt  aul"  die  Mehrzahl  der  orcranischen  Vrrhir- 
'  düngen  sehr  energisch  ein.  Da  die  Vorgange  dabei  bisher  nur  mit  wässeri- 
gen Lösungen  der  SutMrtansen  stndirt  werden  konnten,  wobei  stets  Wassertet^ 
Setzung  stattfindet ,  so  sind  es  eigentlich  nur  die  Wirkungen  des  elektndyti- 
sehen  Sauerstoffs  und  Wasserstoffs,  die  man  beobachtete.  Sie  besteben  in 
einer  Oxydation  der  organi<»chen  Verbindung  am  positiven  Pol  und  in  einer 
Reduction  a;n  negativen  Pol. 

Die  Salze  gewisser  organischer  Säuren  wenlen  durch  Elektrolyse  in  der 
Art  aeraetat,  daaa  am  +  Pol  sich  die  Suure  aogleich  mit  Sauaratoff  Yon  der 
Elektrolyse  des  Wassers  herrührend  abscheidet  and  dnich  letaleren  in  der 
Weioe  oxydirt  winl,  daaa  de  damit  in  Kohlenaitire  und  einen  Kohleni 
Stoff  zerfällt;  z.  B. : 

2teaH,0a)  -h  9  =  G^üt  -f  2tiOa   -f  11,9 
2  Mol.  Essigsäure  Dimethyl  Kohlensäure 
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BennleiiM«iir68  Natron  htüwi  bei  der  Elektrolyse  Aethylen  und  KoUea- 

»m  -|-  Pole,  am  —  Pole  Natron  und  Was^ierstoff : 

Bernsteinsaures  Aethylen  Kohlensäure 

Natn>ii 

Uder  es  findet  am  -\~  Pole  eine  Oxydation,  am  —  Pole  eine  Keduction 
ilett;  s.  B. :  +  Pol : 

««HaKssO«  +        =  e^Ha  +  2        +  Na,e  +  Hg 

FmnanenreB  Acetylen  Kohleiiaaare 

Natron  _  p^j. 

Fumarsäuren  Berusteinsaures 
Natron  Natron 

Am  —  Pole  findet  sonach  dirrcte  Addition  von  WaMerstoff  «tatt 


Spontane  Zersetzung  organischer  Stoffe. 
Gähmng,  Fäulnias^  Verwesnng. 

rnfpr  dieser  Bezeichnung  versteht  man  eigenthnmliche  ZerRetznngen  or-  «ährung, 
ganibcUer  Körper,  welche  dieselben  unter  gewissen  Bedingungen  erleiden.  Verwlirnnf. 

So  wie  es  nämlich  mehrere  anorganisdie  Yerbindimgen  giebt,  welche  so 
Meht  sersetzbar  sind,  dass  schon  die  geringste  Veranlaesnng  hinreicht,  sie  in 
ihre  Bestandtheile  zerfallen  zu  machen,  wir  erinnern  an  das  Verhalten  des 
WsBoprstoffsujjoroxydes,  des  Chlnr-,  des  JodstickstofTs ,  so  giolit  es  zühlroiche 
organische  Korper,  welche  spontan,  d.  h.  ohne  weitere  Einwirkung  chemi- 
fcher  Mittel,  tiefgreifoide  Veränderungen  erleiden ,  indem  sie  in  immer  ein- 
fiidiere  Terbindangen  allmählich  terlegt  werd«i. 

Xr(*  }i  dem  Tode  der  organisdien  Wesen  verschwinden  bekanntlich  ihre 
Lrf'äl i^r  allmählicli  vfillstünflig  von  der  Erde  und  zwar  gebt  dieses  Verschwin- 
den untfr  ümst«ndt  II  in  vorhältnissmässig  kurzer  Zeit  vor  sich.  Vom  stärk- 
iten  Baum  ist  nach  .seinem  Absterben,  oder  seiner  Fällung  nach  etwa  80  Jah- 
ICD  iMshts  mehr  wie  die  Binde  nbrig.  Noch  weit  schneller  geht  das  Ver^ 
sdiwinden  thierischer  Stoffe  von  statten.  Der  Grand  dieser  Erscheinung  ist 
der  Sauer-t«»fr  durch  seine  directe  oder  indirecte  Einwirkung  verwandelt  sich 
•<cljMes^Iich  aller  KoblonNt off  der  organiccben  Substanzen  in  Kohlensäure,  nller 
Wa-^.'i-stotl'  in  Wasner.  aller  Stickstoff  in  Ammoniak;  diese  Stoffe  werden  der 
liafi  zugeführt ,  die  anorganischen  Bestandtheile  der  Organismen :  ihre 
Asdienbeetancitbeile  alleitt  Icehren  direct  in  die  Erde  nirfloky  Ton  der  sie  stammen. 

Kohleasiaref  Wasser  vnd  Ammoniak  sind  aber  die  Nahrungsmittel  der 
Pflanzen. 

In  die!5em  Sinne  ist  der  Tod  die  Auflösung  einer  untergegangenen  Genera- 
tion in  ihre  Elenn'nte,  zugleich  aber  auch  die  Quelle  des  Lebens  für  eine  neue. 

J^nen  grossartigen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erfolgenden  Verbreti* 
Bongs-  oder  Oi^ydationsiirooess  orgamsdier  Kdrperi  in  Folge  dessen  rie  in  die 
etsfachaten  luftformigen  und  in  die  Luft  entweichenden  anorganischen  Vei^ 
biadattgen  übergeführt  werden,  nennen  wir  Verwesung. 

Di*»  VoT-\\-p''nnir,  iTi  (iieHcin  Sinne  aufgefnaat,  ist  aber  nur  das  Schlusp-  und 
EadgUed  einer  iieihe  von  Veränderungen,  welche  die  organischen  Körper  er- 
läden,  in  Folge  deren  sie  awar  wohl  in  ein&obere  Tcfbindungen  aerfallen, 

6» 
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ohne  aber  sngleicli  idioii  bi«  la  den  Endprodocten  Terbnumt  in  teCn*  IKeM» 
niiiaiM.     letsteren  VoreTKlenin^en  fallen  entweder  unter  den  Begriff  der  Fänlniet, 
oder  unter  jenon  der  (lährunj?. 

Unter  Fäialnii^s  versteht  man  die  gewöhnlich  mit  üblen  Gerüchen  in  Folge 
des  Auftretens  tiuchtiger  riechender  Stoffe  verbundene  Zersetzung  stickatoff- 
haltiger  orguiiMher  dem  LebensemHusse  eaUsogener  Materien ,  die  in  einem 
Tbeile  derselben  nnter  dem  Einfluaae  einer  äasseren  Untacho  ])oginnt,  ridi 
aber  dann  mit  oder  auch  ohne  deren  weitere  Mitwirkung  dun  li  ihre  srnnze 
Masse  verbreitet.  Die  durch  die  Fäulniss  fft'ljildi^tfn  Producta  siml  «rrwolni« 
lieh  nicht  verschieden  von  denjenigen,  in  welclie  <ler  organische  Korper  durch 
die  Einwirkung  von  Sauren,  Alkalien  und  dergleichen  zerlallt,  lie  aind  aber 
Terachieden  bei  den  veradiiedenen  f&ulniaafiUiigen  Stoffen.  Die  Zahl  der 
Fäulnis«-  fäuln  188 fähigen  StofTe  ist  im  Ganzen  klein,  aie  aind  aber  sehr  allgemein 
sMoaT  verbreitet.  Es  jrohöreu  hierher  Im  ii  lcrf«  die  snpfonannten  Albuminate :  stick- 
stoffhaltige, sehr  com}ilii  irt  zusajiimengesetzte,  im  Thier-  und  Ftianzenkörper 
vorkommende  organische  \  erbindungen. 

Einige  organiadie  Verbindungen  finden  t&r  aich  nidit,  sie  sind  im  rein 
dargestellten  Zustande  nahem  unverinderlich  ;  komme»  sie  ab«r  mit  gewiaaen 
pflanzlichen  oder  thierischen  lebenden,  in  der  Luft  stets  enthaltenen  Keimen, 
oder  mit  gewissen  faulnissffihigen  Körpern  unter  <ioo'Mrj)cten  Bedingungen  iu 
Berührung,  so  zerfallen  auch  sie  unter  dem  Einiluüüc  dieser  Substanzen  in 
einfachere  Verbindungen,  ohne  dass  die  nun  gleichzeitig  sich  entwickelnden 
und  sieh  vermehrenden  Keime,  oder  die  föuhuaafähigen  Kdrper  durcb  ihre  Affi- 
nität im  cfaemiaehen  Sinne  m  wirken  scheinen.   Solche  Körper,  welche  unter 
O&farnng«-    dem  Einflüsse  eines  nnderen  sieh  in  einfiu-Iiere  Verbindungen  spalten  ,  nennt 
Stoffe*'        "^'^'^  gährungs  fähige  und  die  diese  Spaltung  durch  ihre  Gegenwart  ver- 
Kcnni^iit..    anlassenden  Stoffe,  Fermente. 

(ahruDg.  Unter  Gfthrung  versteht  man  sonach  das  Zerfallen,  oder  die  Spaltung 

einer  organischen  Verbindung  in  einfachere  Verbindungen  unter  dem  Eiu' 
flusse  und  der  Berührung  eines  anderen  bestimmten  Stoffes :  ein^  Fermentes. 

Der  Traubenzucker  z.  B.,  eine  nicht  fäulniss-  aber  gährungsiahige  or- 
ganische Verbindung,  zerfallt  unter  dem  Einflüsse  der  Bierhefe,  eines 
pflanzlichen  Fermentes,  in  Weingeist  und  Kohlensäure: 

1  Mol.  Traubenzucker  6eH|jO« 

giebf 

2  Md.  Weingeist  ^a^i2^2 

2    ,    Kohlenaiure  0|  0« 

Di«  Traubenaudw  unter  dem  Einflüsse  thierischer  Fermente  zerlaiit  uder 

proaTt?  *P*I^  ^  anderer  Weiae;  er  Uefert  dann  Uilchsfture  oder  Butteniure, 
ver<irhied«n  Kohleusiure  und  WasMoatoffgaa, 

lUMsh  der 

Nfttur  de.  1  Mol.  Traubeniuoker  0«IIi«O« 

F^rmm^  giabt 

1  Mol.  Iluttersäure  ^t^^ 

2  „    Kohlensäure  ^4 

4    9  Wasserstoffgas  ......  H4 

Es  kann  also  ein  und  derselbe  Körper  unter  dem  Einflupse  v«  rHehiedenpr 
Fermente  auch  verschiedene  Zersetzungen  erleiden,  oder  mit  anderen  Worten, 
zu  einer  bestimmten  Umsetaung  bedarf  im  Allgemeinen  jeder  gährungwiahi^ 
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fiörptr  ein«  baitimmten  Femenim.  Zuweilen  werden  Im  Gfilurungevorgin«  Zuweiieu 
gcD  die  Elemente  dee  WaMcn  ftufgenommen.  oShniwia 

St  Mein  ».  B.  dorcli  Emnlsin:  einen  eliekalofflieltigen  Körper,  der  miuMttou. 

«inen   n^standtlieil  der  adsscn  Mandeln  bildet,  in  Grilinuig  venetitf  ItdRect 
OBier  Wasser  anfn  ah  ine  Saligentn  und  Zucker: 

Salictn  «isHjsO, 

+    H,e 

giebt 

Seligenin  Hg 

Tnrabenzuoker  ....  6^  HtsO« 

Harnstoff  zerfällt  mit  foulenden  Körpern  unter  Wassenofhahme  inKoh- 
louiure  und  Ammoniak : 

Harnstoff   en,N,f) 

+    Ha  e 

giebt 

2  Mol.  Ammoniak  .  .  HeNj^ 

1    „    KohlettBäure  .  6  0| 

Die  Natur  der  Fermente  und  die  Art  ihrer  Wirkung  hat  wegen  ihrer  Natur  .i».r 
zum  Theil  räthseniafteii  Eirroiifhüinliclikoit  die  Chemiker  vielfach  beschäftigt 
und  ver?«ihie(UMie  Theorien  (UährungHtheorien)  veranlasst.  Vor  Allem  war 
vi  die  Thataache,  daäs  geringe  Mengen  der  Fermente  hinreichen ,  um  grosse 
SltMen  der  damit  unter  geeigneten  Bedingungen  in  Berfihrung  komn^ntden 
S^dinuigB&higeii  Stoffe  zu  zersetsen  und  der  Umstand,  dass  die  meisten  Fer> 
mente  sticlcstoffhaltige  fauInisHfahige ,  selbst  in  Zersetzung  begriffene  Körper 
darstellen,  die  der  A!i«i»  )it  Stütze  dienten,  die  Wirkung  dr-r  Fermente  be- 
ruhe dürauf,  daßs  sich  die  Bewegung,  in  welcher  sich  die  M  jkküle  des  sich 
zersetzenden  Fermentes  befinden,  den  Molekülen  des  gährungsfabigen  Körpers 
nitUieUe,  das  Oleicligewielit  der  letrteren  aufhebe  und  somit  das  Zerfiidlen 
de»  gährungsfabigen  Körpers  veranlasse.  Xaeh  dieser  Ansicht  wäre  das  Fer- 
ment bei  der  Umsetziinfr  des  piihrungsfahigen  Körpers  nur  insrifern  betheiligt, 

ef  den  Anstoss  zu  letzlerer  gebe,  ohne  selbst  dabei  chemisch  in  Wechsel- 
wirkung zu  treten.  Die  Erfahrung,  dass  bei  Gährungen  die  Producte  dersel- 
ben SS  einander  addirti  einfadi  wieder  die  Zusammensetsung  des  ursprüngli- 
diea  Körpers  ergeben,  dass  mithin  in  seiner  Endwirkung  wenigstens  der 
Vorgang  schlcohthin  als  eine  Spaltung  erscheint,  war  der  obigen  Theorie 
eben£üJs  günstig. 

Obgleich  übrigens  viele  Fermente  noch  so  ^nit  wie  nicht  gekannt  sind,  so 
<1"<:h  durch  neuere  T'ntersueliungen  fTir  die  Fiiulnissfermente  und  für  die 
wichtigeren  Gährnnpsfermente  der  schon  früher  versuehte  Nachweis  gefiilirt, 
dvs  das  darin  Wirksame,  lebende  thierische  und  pflanzliche  entwickeluugsta- 
hige  Ketme  (Pilse  und  Infusorien)  seien,  die  in  der  atmo^hirMmi  Luft 
«Ms  vorhanden  sind  und  mit  dem  gUimngsfthigen  Körper  einmal  in  Be- 
rührung, sidi  anch  ohne  weitere  Einwirkung  der  Luft,  auf  Kosten  der  gäh- 
ninp«fnhigen  Körper  entwickeln  und  damit  dir  (i  ihrung  herTorrufen.  Die  Art 
ihrer  rhemischen  Wechselwirkuug  mit  dem  guhrungsiahigeu  Körper  ist  aber 
uoch  J^eineewegs  überall  genügend  auigekiärt. 
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Bvdinfraii*  I^M  J^ütreteii  der  Verwcmingii»,  Fäulnisu-  und  Gahnmgsvorgange  itt  ron 
RintfSeB^**  gewissen  Bedingungen  abhängig;  diese  Bedingungen  sind  folgende: 

uut-'oui-        ^'  Gegenwart  von  atmosph&piBcher  Luft.  Sie  ist  zur  V^-wesung, 

TUBgr-  an-i  wie  schon  aus  ihrer  Begrirtfibt  sfimmung  sich  ergit'l>t,  unum^iiplichc^  Erfop- 
rtffjtaigir'^'  <lernisa.  Atich  der  Bt  fjinn  der  Fnuli)if?s  -  und  (tiihrun^'svorgange  ist  an  die 
Gegenwart  der  atinoHphttrischtüi  Luft  geknüpft,  da  durch  »ie  jene  die  FauIniKs 
und  Gäbrung  hervorrufeuden  pflanslichen  und  tiumsohen  Keime  zugeführt  wer« 
den;  die  bereits  begonnene  Umsetzung  wird  aber  dann  durch  Abhaltung  der 
Luft  nidit  mehr  unterbrochen. 

2.  Gegenwart  von  Wasser*  Ohne  Wasser  tritt  weder  Fäulniss  noch 
Gähmng  ein. 

S.  Die  Temperatur.  Fäulnis»  und  Gälirung  erfordern  eine  bestimmte 
Temperatur,  die  über  0*^'  und  unter  100<>C.  liegen  muBs.  FiM'^tkältc  und  Sfed- 
hitze  verhindern  den  lit  giau  und  sistiren  den  Fortschritt  der  Fäuhiiss  und 
Gahrung.  Gahrungeu  erfolgen  in  der  Kegel  am  schnelkteu  bei  einer  zwi- 
schen 20*  bis  AffiC,  liegenden  Temperatur.  Auch  ist  in  manohen  Fällen  die 
Temperatur  von  Einfluns  auf  die  Gährungsproducte ,  so  dass  ein  gährungsia- 
higer  Körper  bei  verschieden  in  Temporatnr^n  auch  verschiidt  ne  Producte  der 
GÜininpr  üofert.  Durch  Siedhitze  und  durch  eine  TempcTHtur  unt^r  0^  wird 
die  einmal  begonnene  FauJniss  und  Gähruug  vollständig  unterbrochen ,  tritt 
jedoch  bei  geeigneter  Temperatur  und  Luftzutritt  wieder  ein. 

KAubiiM'  4,  Fäulniss  und  GiUmmg  können  vcrhiutlert  werden  durch  Unwirksam- 

B&hrungi-    ni^chen  des  Ferm^tes,  mittelst  sogenannter  fäulnisswidriger  Mittel;  es 
witirig«      nnd  meist  solche  Stoffe,  die  die  Keime  todten,  oder  das  Ferment  sonstwie  tm- 
wirksam  machen.    Hierher  gehören  Weingeist,  sturice  Mincralsäuren ,  arsenige 
Säure,  Chlor,  Alaun,  chromsaures  Kali,  Metall?al7«\  Gorb^^^totT,  Kreosot  n.  a. 

5.  Fäulniss  und  Gährung  treten  bei  dem  Vorhandensein  aller  sonstigen 
Bedingungen  nicht  ein,  wenn  die  zur  Tödtunp  bereits  vorhandener  Keime  vor- 
her aufpckucliteu  Flüssigkeiten  mit  Luft  in  Berühnmg  gelassen  werden,  die 
vorher  au>gcglüht  wurde,  oder  die  mau  durch  Baumwolle,  Asbest  oder  Schiess- 
baumwolle  filtrirte.  Auch  weon  man  die  Luft  durch  mehrmsls  stark  gdx»- 
gene  Glasröhren  zutreten  lässt  und  starke  Bewegung  yermcidet,  soll  eine 
Verändenmg  der  Hiulniss-  oder  pUirunju-sfTibif^M-n  Strtffe  nicht  eintreten ,  da 
durch  die  -itarken  Mictrunpen  der  Rohre  die  Keime  zurückgehalten  werden  (?). 

PrHktiscJif  Auf  der  riclitig'-ii  Krkonntniss  dieser  Bedingungeti  bemhen  die  Methoden. 
«tpr'Nric)"/.K-  ^'^  Conserv  irung  von  Speisen,  anatomischen  Präparaten. 

M*n  Bcdifl-  Holz  u.  8.  w.  bedienen.  Man  conservirt  Speisen  durch  Kochen  und  Aufbe- 
pmRen,  ron  ^^h^QQ  jn  luftdicht  veMchlosseneu  Kapsehl  (AppertU  Metbode),  Gemüse 
durch  Kochen,  Trocknen,  Pressen  und  Aufbewahrung  bei  Abschluss  der  Luft, 
anatomische  Präparate  durch  Aufbewahren  in  Weingeist  (auch  durch  Wasser^ 
aUi  »iod.  en(7.iehiin^  wirkend),  Holz,  indem  man  es  mit  Auflösungen  von  Metallsal7:en 
imprägnirt,  welche  ?»ich  mit  den  faulniBsfähigeu  Stoffen  desselben  zu  einer 
uolÖsUcheu  Verbindung  veieinigen  (Kyanisiren).  Auf  denselben  Principien 
filsst  die  Comservirang  organischer  Stoffe  durch  Einsalzen,  Zuckenosata  (Waa- 
serentsiehung),  Binchem  (Wasserentriehnng  und  antiseptiscfae  Wiilnmg  dm 
im  Rauche  eothaltonen  Kreosots),  Tränkungen  mit  Lösungen  von  arsenigar 
Säure,  Bestrenen  mit  lettterer  u.  s.  w. 

Auf  dem  Nichteintreten  der  Fäulniss  bei  niederer  Temperatur  beruht  ea* 
dRMs  m»n  im  Polareise  noch  so  wohl  erhaltene  Mamnmthe:  vorweltUche Tbiere* 
aufhudeu  konnte,  dam  deren  Fleisch  noch  ganz  geniessbar  war. 


M-r-lchcu 
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Synthese  organischer  Verbindungen. 

thu  Studium  der  organischen  Verbindungen  ist  mit  der  Ermittelung  der  SyntheM 
Tmsrtjrungen  und  Spaltunj^»  Ti  ,  «l*  rf  n  «ie  unter  der  Einwirkung  chemi*  v^^n|^ 
i^aer  Ueagentien  fähig  sind,  kcinoHwegs  erschupiti  sondern  es  gehört  da2U  H—i- 
auch  die  Kenntniss  ihrer  Bildungsweieen. 

So  wie  die  organiMhen  Stoffe  gegeben  lind,  find  ne  entweder  Bestandtheüe 
Thier-  und  Pflanzenleibee ,  oder  sie  sind  aus  letzteren  durch  Einwirkung 
h  tni-<  ln'i  A}T<»Titi<»n  «larstellbar ;  nWvm  es  frnpt  «ich,  ob  nicht  nt ich  die  organi« 
bcbeii  Verbindungen  im  engeren  Sinuc,  «1.  h.  diejenigen,  die  primiir  durch  den 
Lebeueprocess  erzeugt  werden,  auf  künstlichem  Wege  erhalten  werden  kön- 
babl  Dieee  Frage  ist  im  Allgemainett  unbedingt  su  bejahen,  denn  die  Erfah- 
rang  lelirt  nns,  den  wir  zahkeidie  derartige  Verbindungen  auoh  künetiich  in 
■OMren  Laborat-orien  darstellen  können.  Ks  fragt  sich  femer,  ob  es  möglich 
ist,  organische  Verbindungen  auf  syni Ii e tischen)  Wege  aus  ihren  Ele- 
menten, oder  aus  einfacher  zuHammengeoetzteu  organischen  Verbindungen  zu 
meugen,  ob  es  endlich  möglich  ist,  durch  iiyuthesc  aus  anorganischen 
Mtierielien  organische  StoCfo  anfimbauen.  Dieae  Frage  hat  auch  eine  eminent 
physiologische  Bedeutung,  denn  eine  Betrachtung  der  Emihxung  der  Pflanze, 
ihre«  Verhältnisses  zur  Atmosphäre  und  zum  Boden  und  endlich  zur  Thierwelt 
.'ehrt  uns.  dass  die  Pflanzen  das  '■vnthetisehe  Laboratoriuni  sind,  in  welchem 
ma  den  Bcstandthcüeu  der  Luit,  miü  Kubieus<äure,  Wasser  und  Ammoniak,  unter 
Hilwirirang  gewisser  anorganischer  Salae  des  Bodens ,  die  saUreichen  orgap 
niiehen  Terbindungen  eraengt  werden,  die  wir  in  den  Pflanzen  als  Bestand- 
tfceOe  ihres  Leibes  antreffen.  Bis  vor  Kurzem  hat  man  es  vieLfooh  besweifelti 
o>i  es  mnrrüch  sei,  aus  anorganischen  Stoßen  orpanische  txl  erzeugen 
and  man  hat  überhaiiiit  denjenigen  Verhältnissen ,  unter  welchen  omt*  derar- 
tige synthetische  Bildung  erfolgen  konnte,  wenig  Aufmerksamkeit  zugewendet 
Da  bei  den  meisten  bdnnnteu  Verwandlungen  organiscber  Körper  die  Anaahl 
der  Kohlenato&tome  entweder  unverändert  bleibt,  oder  dabei  xwei  oder  meh- 
rere Verbindungen  von  einem  geringeren  Kohlenstoffgehalt  entstehen,  so  be- 
zweifelte man  die  Mr.;^rlir>il;f  ."iner  Vennehnin^r  'lor  Kohlenstoffatome  orga- 
nischer Körper  duich  Zutuhj  utjj:  »».»kher  Atome  in  der  Form  vuu  Kohlensäure 
oder  anderen  einfachen  Kohlcnt^toflverbiudungeu.  Neuere  Forschungen  haben 
Iber  gelehrt,  daas  wir  von  rein  Anorganischem  au  Organischem  durch  8yn- 
tht«e  aufsteigen  können .  dass  wir  einfachere  kohlenstofTiirinere  organische 
Verhindunpen  ,  unter  Mitwirkunp  rmnrfraTii scher  KohlenstonVerhindunpen  in 
kohlenstoffreichere  enTn]tlexere  zu  verwandeln  vernujgen.  Wir  pebcn  für  das 
üesagte  einige  Beispiele.  Kohlenstoff  und  WuHserstoff  vereinigen  sich 
astcrder  Mitwirkung  des  dektrisclien  Flammenbogens  zuAuetyleu,  €gH,: 

Acetylen 

Acetylen  und  Sa uc  rbt  () i t' u< )'«  ^xal&äure: 

€,üa  -f-  4e  =  GjHjG, 
üxalsaui-e 

Acetylen  und  Wasserstoff  gc1)en  Aethylen:  G^B^y 

G.^ili  4-  =  ^2^4 

Acetylen  Aethylen  • 
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Sumpfgas,  6H4,  verwandelt  ticb  unter  Einwirkimg  der  Hiise,  oder  der 
Fanken  eines  kraftigen  Inductionsapparates  in  Acetylen  unter  Austritt  tob 
Wasserstoff: 

Sumpf'^^as  Acetylen 

Sumpfgas  giebt  bei  Einwirkung  von  KohlonoxyUgasPropyleu: 

2  (€HJ  +  60  SS  €3X1«  -h  HaO 
Sumpfgas  Fkt»pyl«n 

Sumpfgas  giebt  mm  Glühen  erfaitst  eine  kleine  Menge  Naphtalin: 

10(€H,)=:0,oH8  +  H,j 
Sumpfgas  Naphtalin 

Kohlenozydgas  und  Wasser  gehen  Ameisensäure: 

AiiH'istMisaure 

Oelbildendes  (ias  und  Wastser  geben  Alkohol: 

Alkohol 

Methylnatrium  und  Kohleiibäurü  geben  e^^Higsaures  Natron: 

Methylnatrium       Essigsaures  Natron 
Natrium phenylainndKohlensäure  geben  salioyUauresNatron: 

OtHftNaO  4-  ee,  =  e7H6Nae3 

Natriumphenylat         Salicylsaures  Natron 

<^  hlorkohlenoxyd  und  Sumpfgas  geben  Aoetylchlorid  und  Sali* 

saure: 

Gii^  -f  GOClg  =  GaliseCI  -1-  HCl 
Sumpfgas  Aoetyldilorid 

Aceiylchlorid  und  Wasser  geben  Kssig^^uure  und  balzsäurc: 
6,H30C1  +  H,0      ^aHiOj  +  HCl 
Aoetylchlorid  Esstgsäure 

Bensol  und  Chlorkohlenoxyd  geben  Benioylchlorid  und  SaU- 
siure: 

€eH«  -f  €6CJ,  =  G;I1,0(  1  -I-  HCl 
Benzol  Benzoylchlorid 

Benioylchlorid  und  Wasser  geben  Benzoesäure  und  Salssiure: 

€,H,©C1  4.  U,0  =  C^n       4-  HCl 

Bcii/oylchlorid  Beuisinsuure 

Ein  sehr  zu  verallgemeinerndes  Vfrfahron,  11m  kohleiHtoftnrmfrr  in  k<^^- 
lenftoffreicher«'  organische  Verbindungen  ularzuluhren,  Tu  tt»  lit  in  (kr  Behand- 
lung chiorlialtigcr  organischer  Verbindungen  mit  Cyankalium,  wobei  das 
Cyan  unter  Ausieheidung  des  Chlors  aufgenomm«!  wird.  Kocht  man  der* 
artige  C>yanverbindungen  mit  kaustischen  Alkalien ,  so  wird  der  Stickstoff  de* 
Cyans  als  Ammoniak  eliminirt»  der  Kohlenstoff  aber  bleibt  in  der  Verbinduiif  . 
Z.  B. : 

€,H,(€N)  -I-  2U^Q  =  Gßlleea  -f  H3N 
Bencylcyanid  Alph^luylsSure 

G,U8(€N)e3  -I-  21130  =  C3H4O4  4-  H,N 
Cyanessigsäure  llalonaiure 
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Unter  ttUrdcheii  anderen  UeUioden,  Kohlenstoff  eynthetiMh  in  organi- 
iche  Veihinchmgen  einsalnlireDy  erwähnen  wir  noch  diejenige ,  welche  darauf 
beruhu  Kohlenwasserstoffe  zu  diesem  Zwecke  in  Anwendung  SU  juehen, 
wobei  der  Eintritt  durch  doppelten  Austausch  erfolgt.   Z.  B. : 

€,H,Br  +  ^aHsBr  -f  2Na  =  €,11^0  4"  2N8Br 
Monobrom-  Bromäihyl  Nathum  Aethyl- 
bttuol  bensol 

e^HjNaOa      ^^gHjJ  =  G.HjgG,  -f-  NaJ 
Natriumessig-    Jodfttiiyl  Bottersänre- 
iiÜier  ftiher 


Nomendatur  und  Classification  der  organischen 

Verbindungen. 

Leidet  schon  die  Nomenclatur  der  anorganischen  Yerbindnngen  an 
?rbcipien-  und  Oeechmacklosigkeit  und  ist  sie  oft  geradeaa  verwirrend, 
so  gilt  dies  wo  möglich  in  noch  höherem  Grade  von  der  orgaiUBchen 

Chemie.  Hier  herrscht  in  der  Nomenclatur  YoUkommene  Anarchie  und 
die  Kamen  sind  oft  rein  willkürlich,  beinahe  immer  aber  in  hohem  Grade 
barbarisch  gewählt. 

Gewisse  generische  Bezeichnungen,  die  das  allgemeine  Uebereinkom- 

men  festgestellt  hat,  sind  von  einem  Körper,  der  das  Vorbild  einer  Reihe 
anderer  ist,  entlehnt  und  müssen ,  da  sie  sich  auf  ganze  wichtige  Grup- 
pen organischer  Verbindungen  beziehen,  erläutert  und  in  ihrer  allgemei- 
nen Bedeutung  stets  festgelialt« n  werden.  Die  wichtigeren  derartigen 
generischen  Bezeichnungen  für  natürliche  Gruppen  organischer  Verbin- 
dungen sind  folgende: 

Radicale. 

Ihr  Begriff  und  ihre  Zusammensetzung  wurde  bereits  festgestellt  iUdioale 
(?ergL  S.  10).  Man  unterscheidet  ein-,  zwei  -  und  dreiatomig©  Ra- 
dicale, je  nachdem  sie  1,  2  oder  3  Atomen  II  äquivalent  sind,  d.  h.  1, 
2  oder  3  Atome  II  sulrstituiren  könnei).  Mau  untcrfcheidet  ferner  baui  e- 
radicule,  Alkoholradicale,  lueialliial tigc  Kadicale  u.  s.  w.  Sie 
bilden  vielfach  homologe  Reihen. 

Im  ireien  Zustande  scheinen  sie  als  ungesättigte  Moleküle  nicht 
dsnlellbar  sn  sein. 

Organische  Säaren. 

Man  verEtelit  djirunter  organische,  tlieils  durch  den  Lebensprocess  Q^rgai^ohQ 
der  Pflanzen  und  Thierc,  tliciib  kuubtiich  erzeugte  Verbindungen,  deueu 
die  Charaktere  der  Säuren,  wie  wir  selbe  im  ersten  iiande  dieses  Werkes 
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festgeBtellt  Imben,  zukommen.  So  wie  bei  den  anorganischen  Säuren  un- 
terBchpidet  man  auch  bei  den  orgaDucben  vwischen  ein-  und  mehrbs- 
sischen  Sfturen. 

£ini>a*itt'hc  RinbasiKclie  or  jL'nn  i  bcIic  Säuren  sind  Bolchf  ,  die  nur  1  Atom 

Uuicli  Metalle  und  mctailHhnlicMo  Körper  auf  iluni  Wege  der  Salzbilduug 
•  vertretbaren  W'uBser.^tofts  onthalien.  Nach  der  Typeutheorie  leiten  sich  die 
einbasischen  Säuren  von  dem  Typus  Wasser  oder  WasBcrßtoff  pri- 
liiui  i:  i  oriii  ab,  indem  in  diesen  Säuren  1  Atom  H  des  Typus  durch  ein 
einatomiges  Säureradical  oder  ein  IJaluidradical  substituirt  ist.  In  deu 
Salzen  ist  das  zweite  Atom  H  des  Typus  durch  1  Atom  eines  cinwertbi- 
gen  Metalls  verti*eten. 

Beispiele : 

Essigsäure  Essigsaure  Salse 

Hj  m) 
Cyanwasserstofi'säure  Cyanmetalie 

al«^lrba^i-  Mehrbabische  organibche  Sauren  sind  solche,  die  mehr  wie  1  At. 

'  durch  Metalle  und  metailähnliche  Körper  auf  dem  Wege  der  Salzbildung 
vertretbaren  Wasserstofb  enthalten.  —  Nach  der  Typentheorie  leiten 
sich  die  mehrbasischen  SAoren  von  dem  Typus  Wasser:  multiple  Form 

abi  indem  in  den  sweibasischen  Sftnren  2  At  H  des  Typus  ^j^t 

durch  ein  isweiatomiges,  in  den  dreibasiscbeu  Säuren  3  At  II  des 
Typus  ^l^t  durch  ein  dreiatomiges,  in  den  vlerbasisehen  Sftu- 

ren  4  At  U  des  Typus  q||^4  durch  ein  vieratomiges  Sänreradioal 

▼ertreten  sind.  Die  awoibnsisehen  8&uren  enthalten  iwei  Atome  dureh 
Metalle  vertretbaren  die  dreibasisehen  3  Atome  H,  weldie  durch  Me- 
talle vertreten  werden  können.  Die  sweibosisohen  Säuren  bilden  mwti 
Classen  von  Salien:  neutrale  nnd  saure,  die  dreibasisehen  drei  Rei- 
hen von  Sahen :  neutrale,  saure  erster  und  saure  zweiter  Ordnung. 

Beifipiele : 

Zweibasische  Säuren. 
Bernsteinsiore        Neutrales  Sali  Saurea  Sala 
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Drui batiiecliu  Sauren. 

III  III  III  III 

C.HjOJ^         OeHjO^I^         06H5e4lÄ  t^6H,e4lÄ 

CitroneDflftiire     Neutralea  Sals  Saure  Salle 

In  neuerer  Zeit  uiucht  man  vielfach  einen  Unterschied  zwischen  Basici-  irn»er»cUied 
tit  und  Atoraigkeit  der  Säuren.  Man  nimmt  nimlich  an,  da»  eine  Saure  »^^','1'^^" 
neHratomig  und  doch  nur  einbasisch        ,  d.  h.  dan  sie  mehrere  uii<i  At 

Atome  typischen  WasserstofFs  enthHlten  könne,  von  welchen  aber  nur  ein  SkoMB, 
Thiil  durch  Metalle  leicht  vortnibar  ist,  während  durch  orpaiiistlie 
Kadicale  auch  die  übrigen  tyi'isi  heu  Wai^serstoffatome  ersietzt  werden  kön- 
nen. Mehratomige  Säuren  »ind  daher  immer  solche,  welche  sich  nach  der 
Attdrackaweiae    der  Typentheorie   vom  Typus   Waseer  multiple  Form: 

ntl^^*  Hal^*"  H*}^'  ^'  ^b^*-'^^^'"'  al'pi"  typischen  Wassert tullatome 
sind  III  s.ilchfii  nieluatoiiiif^cn  Säuren  nicht  giciubwerthig,  d.  h.  aie  lassen 
;ich  nicht  alle  gleich  leicht  durch  Metalle  ersetzen. 

In  dieaem  Sinne  untencbeidet  man:  1.  Zweiatomige  einbaalsdie  Säuren, 

2.  Dreiatomige  einbeaiaobe  Säuren,  8.  Vieratomige  einbaaiaehe  Säuren. 

Sodann : 

1.  Zweiatr»mipe  zwcil'asi«?rhc  Säuren,  2.  Dreiatomige  zweibasischc  Siiurcn, 

3.  I>reiatomige  drcibttäiBche  Säuren ,   4.  Vieratomige  zweibasische  Säuren, 
S.  Vieratomige  dreibasischc  Säuren. 

So  iat  s.  B.  nach  dieser  Theorie  die  Milchsäure:  ^^H^O^,  eine  awei- 
«tomige  aber  einbasische  Säure.  Sie  leitet  sich  vom  Tjrpua  Waaaer  se> 
cendire  Form  derart  ab,  dasa  in  dem  Typus  2  At.  H.  durch  das  aweiatomige 

Hadic-al  Lactyl  €11^(40  ersetzt  sind;  aber  von  den  beiden  typischen  disponi- 
bcln  H-At.itnen  der  Milchsäure  kann  nur  das  eine  Atom  durch  Mctallo  mit 
Leichtigkeit  vertreten  werden,  das  andere  al>er  nicht.  Dieses  letztere  kann 
»her  durch  organische  Alkohol-  oder  dnrcli  Saureradicale  leicht  vortreten  wer- 
^öU  Wir  wollen  die»  in  der  bcibtchendeii  typischen  Formel  dadurch  versinn- 
•lidien,  dam  wir  von  den  beiden  typischen  H-Atomen  nur  dasjenige  fett  drucken, 
vtiches  dordi  Metalle  etaetzt  werden  kann  und  das  andere  oberhalb  des  Ba- 
«iiciis  setzen: 

H 


hJ 


Ein  fieiapiel  einer  dreiatomigen  einbasischen  Säure  ist  die  Gly- 
ceriuiäure: 


H 

Eine  zweiatomige  zweibaeische  Säure  ist  die  Oxalsäure.  Es  sind 
in  ihr  beide  typischen  Wasserstoffatome  mit  gleicher  Leichtigkeit  gegen  Me- 
talle aussuwecbaelnt  was  wir  auch  durch  ihre  Formel  ausdräcken : 

Eine  dreiatomige  aber  nur  zweibas  iselie  Säure  dagegen  wäre  die 
Aspi'elsäure.  Sie  leitet  sich  nach  dieoer  Theorie  und  typisch  vom  Typus 


i 
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Wamer  tertiäre  Form  ab,  durdi  Vertretung  voa  3  At  H  des  Typus  diircb  du 

drciatomifire  Ra<lical  Mftlyl:  G^j^O^;  TOD  den  drei  nltrig  bleibenden  tjpi* 
sehen  WassiThtoffatonien  sind  alicr  nur  zwei  durch  Metalle  leicfat  ZU  vertre* 
teu,  waa  wir  ia  nachstehender  Weise  ausdrücken: 

H| 

Hai 

Vieratomig  aber  nvr  sweibasitch  wäre  die  Weins  iure,  deren  For- 
mel dieser  Anschauung  entiprediend  foigendermaassen  gesohrieben  werden 
mfisste:  H9] 


u.  s.  w. 


Als  vioratomig  aber  dreibasisch  kann  endlich  die  Citronensäure 
betr8ch1«t  werden.  Geht  man  von  dieser  Betrachtungsweise  aus,  so  verwan- 
delt sieh  (las  dreiatomige  liadical:  €8*05 O4.  dn  selben  in  das  vieratumige 
O^y^Oj  und  ihre  Formel  wird  dann  Beschrieb 


gc 


üen 


Diew  Theorie  stützt  sieli  auf  ^fewieTitipre  Thatsacheu,  naroeutlidi  al-T 
darauf,  «lass  es  in  rler  That  Sauren  flieht.  l)ei  welchen  der  nti^serhalb  de?  IJh- 
dical»  belindliche  Wiwserstott'  eine  verschiedene  'Stellung  einniniiut.  Ein  Theil 
desselben  kann  nftmlich  leiobt  durch  Metalle  enetst  w^en,  der  andere  aber 
nur  schwierig  durch  Metalle,  hiufig  leicht  aber  durch  andere  organisdie  Bar 
dicale,  durch  Methyl,  durch  (npanit*(  ho  Säureradicalo  etc.  Dieser  Wasserstoff 
verhüll  nich  ganz  ähnlich  dein  tyjil.'-elien  WasseisfitfT  der  .Mkuhole ,  der  atirh 
leieht  durch  Alkohol-  und  organische  Saureradieale,  al>er  nur  schwierij;  dur<.h 
Metalle  ersetzt  werden  kann.  Uebcrdies  ist  da«  übrige  Verhalten  derartiger 
Säuren  das  mehrbasiseher  Saiden,  so  dass  es  nach  allen  ihren  ümsetiungen 
nicht  wohl  angeht}  sie  auf  andere  als  multiple  Formen  des  Waasertypos  sa 
beliehen.  Wir  werden  im  speciellen  Theile  näher  auf  diese  Verhältnisse  ein- 
gehen, wobei  es  sich  zeigen  wird,  dass  die  Lehre  von  der  chemisrbeu 
Struetur,  in  ihrer  Anwendung  aui'  derartige  Fälle  sich  sehr  nützlich  and 
aufklarend  erweisen  kann. 

Die  stirker«!  swdbas»ohen  Sauren  enthalten  mindestens  4  AL  Sanentoff, 
die  dreibasiidien  wenigstens  6  At,  wihrend  die  einbMisdien  meist  nur  S  At 
Sauerstoff  enthalten.  S&uren  mit  8  At.  Sauerstoff  sind  gewöhnlich  swetatomig 
aber  einbasiBch. 

A  u hy  d r  ide. 

Afliijriiride.  Sie  sind  den  Anhydriden  der  aDorganischen  Sturen:  dem  Schwefel- 
säure-, Salpetersäure-,  Phosphorsäureanhydrid  vollkommen  analog.  Einige 
erhält  man  durch  Erliitzeu  der  entsprechenden  Sänrehydrate,  andere  durch 
doppelte  Umsetzung.  Nur  mehrbasische  organinche  Säuren  gehen  durch 
blosses  Erhitzen  in  Anhydride  über.  Es  sind  neutrale,  thfiln  feste, 
fheils  flüHsige  Verbindungen,  die  an  feuchter  Luft  unter  Wasser  iu inahme, 
langsam  oder  rasch  in  die  entsprechenden  Säurehydrate  übeigeljen.  Tn 
Wasser  sind  sie  nieint  iinlösHch,  löslich  aber  in  Alkohol.  Ihre  alkoholx- 
•oheo  Lö&ujigeu  reagirea  uicht  sauer. 
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Di»  Anhydride  kftnnen  fnm  Geiiebft^nnkte  ihrer  ohemiflehen  Gon- 
ititvtioD  ak  Sftnren  belraohtefc  werden,  deren  typischer  WasMntoff 
dnrsii  dssselbe  Simemdkel,  welches  sie  bereits  enÄslteUt  oder  dnreh  ein 
nderss  Sinrenidieel  (gemisdite  Anhjrdride)  Tsrtreten  Ist  Das  Essig-> 
linrssahTdrid  s.  B.  ist: 

Wenn  die  Anhydride  einbasischer  Säuren  unter  Wasseraafnahine 
wieder  in  Säorehydrate  übergehen,  so  findet  eine  doppelte  Umsetanag 
itaUi  s.  B.: 

EingBinreanbydrid  Essigsftnre  Esngs&nre 

Gemiaehte  Anhydride  zerfallen  doreh  Wasser  in  awei  S&orebydrate. 
SogiebtBensoSeesigsäareanbydrid  nnd  Warner,  BenaoSsänre  n.  Essigsftnre* 


GjH.O  f     ^  ^\ 


e 


BcnzoHi^ssigsaure*  Benaoösäare  £ssig8ftare 

anhydrid 

Die  gewöhnlichste  Bildungsweise  der  Anhydride  einbasischer  Säuren 
at  die  durch  Einwirkung  der  Chloride  der  betrefTenden  Sftnreradicale  auf 
ein  Salz  der  Säure  oder  bei  gemischten  Anhydriden  einer  anderen  orga- 
oiichen  Säure  (vgl.  S.  33). 

Die  Anhydride  zweibasischer  S&nren  leiten  «ch  nach  der 

Hl 

Tjpeatheorie  ebenfalls  ▼om  Typus  der  Art  ab,  daas  in  diesen 

Anhydriden  beidp  At<miP  H  dnrrh  ein  zweiatornigos  Saurorüdical  ver- 
ireteu  sind.  T)\p  wasserfreie  Üernsteinsäure  ss.  B.  wird  nach  dieser 
Aaneht  geechrieben : 

Die  Anhydride  der  sweibasisehen  SAnren  erhält  man  gewfthnlieh 
durch  Erhitzen  der  S&nrebydrate,  oder  dnreh  Einwirkung  von  Phosphor» 
dilorid  auf  die  letzteren. 

Anhydride  dreibaaiseber  Sftnren  sind  nieht  bekannt. 

Organisohe  Basen. 

Man  versteht  unter  dieser  Bezeichnung  organische,  theüs  natürlich  Org^nitcb« 
vorkommende,  theils  künstlich  darstellbare  Verbindungen,  die  in  ihrem 

ebenjischt^n  Verhalten  den  anorganischen  Salzbaseii  :  den  Alkalien  und 
btsisrhon  Metalloxyiien,  eben  so  analog  sinil ,  wie  die  organischen  Sauren 
^  unorganischen.  l>ie  gröeste  Uebereinstimmung  zeigen  sie  mit  dem 
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Ammoniak,  dem  sie  auch  meist  in  der  Beziehung  glcaobeo,  da^s  sie  aidi 
mit  den  Säurehydraten  ohne  Austritt  des  Hydratwassers  der  letzteren  zu 
wohlcharakterisirten  Salzen  vereinif^en.  Vielp  davon  reagiren  deutlich  al- 
kalisch, d.  h.  hräunen  Curcnnia  und  blauen  gcröthetes  Lackmus  und  ge- 
ben mit  Platinclilorid  g^bp,  dem  Platinsalniiak  sehr  ähnliche  Poppeiver- 
bindungen.  Die  stärkoi  eu  darunter  vermögen  die  &tärk.steu  ^Sauren  zu 
neutralisiren.  Sie  sind  ilnssit?,  pn^i  urinig  oder  fest,  flüclitig  oder  nicht- 
flüchtig,  in  Wasppr  meist  schwer  löslich,  löslicher  dagegen  in  Alkohol. 
Ihre  Lösungen  werden  durch  Gerbstoff,  Quecksilberchlorid,  Platinchlorid 
und  Jodt|uecksilber-Jodkalmm  gefallt.  Sie  kommen  als  Bestandtheile  von 
Pflauzen  und  Thieren  vor.  Die  im  Pflanzenreiche  natürlich  vorkotumen- 
den  heissen  Alkaloide  im  engeren  Sinne.  Sie  best^iheu  aus  C, H,N  oder 
C,H,N,0,  sind  demnach  stickstoffhaltig.  Sie  schmecken  meist  sehr  bitter 
und  dod  Mbr  wiiiname  ArsneistofFa  rniil  Oilte  (Strychnin,  Morphin,  Chi- 
nin n.  B.  w.y.  Di«  natfirlich  vorkommenden  organischen  Basen  wirken 
circularpolarinrend,  eine  Eigcusdmft,  die  den  kftnstlich  erzeugten  abgdit. 
ArMtt'^^An  kfinitliofaem  Wege  sind  organische  Basen  darstellbar,  in  welchen 

ttoioiiiiMeD.  kein  Stickstoff  enthalten,  sondern  in  welchen  der  Stickstoff  Tertretoi  ist 
dnrcfa  ihm  diemisch  ihnliohe  Elemente,  dnrdi  Phosphor,  Arsen,  An- 
timon (Phosphor*,  Arsen*,  Antimonhaaen).  Der  basische  Charakter  ist 
in  diesen  letatgenannten  Yerbindnngen  meist  ebenso  aovgesprochen,  wie 
bei  den  Stickstoffbasen,  was  ein  wichtiger  Beleg  für  die  chemisch-analoge 
Natur  der  Elemente  der  sogenannten  Stictcstoffgruppe  ist. 

Wir  werden  hier  nur  auf  dio  Stickstoffbasen  näher  eingehen  and 
uns  eine  Behandlung  der  übrigen  auf  deu  speciellen  Theil  vorbehalten. 

Die  Radicaltheorie  hat,  obgleich  sie  die  nahe  Besiehnog  der  organi* 
sehen  Basen  sum  Ammoniak  bereits  constatirte,  eine  aUgMBsin  gültige 
Theorie  über  ihre  Constitution  nicht  aufgestellt. 

Die  Typentheorie  leitet  alle  organischen  Basen  entweder  vom  Ty- 
pn'^  Anmnniuk:  einfache  oder  ninltiple  Form,  oder  vom  Typus  A  ni - 
moniumoxydhydrat  (gemischter  Typus  Ammoniak  -  Wasser) 
ab. 

In  diesem  Sinne  unterscheidet  man: 

1.  Monaminbasen.  —  2.  Poljammbasen.  —  3.  Ammoniumbaseti. 

IIa-  Monaminbasen  oder  Monamine  leiten  sich  vom  Typus  Ammo- 
niak :  primäre  Form,  ab,  dnreh  Vertretung  des  Wasserstoffii  dessel- 
ben doreh  sanerstofiiGrBie  organische  Radicale.  Man  theilt  die  Monamine 
ein  in 


1.  Amidbasen.  —  2.  Imidbasen.  —  3.  Nitrilbasen. 
AmidbMMi.        Amidbasen  sind  Ammoniak  fi 

hJ 

Stoff  dnrch  ein  sogenanntes  Alkoholiadioal  (saaerstoflfreie  ans  C  nud  H 
bestehende  Radicale)  vertreten  ist;  1.8.: 


N,  in  welchem  1  Atom  Wasser- 
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H 
H 

Aethvlainin 


N 


IxnidbftBeii  aind  Ammoniaki  in  welchem  2  Atome  WMMntoff  darqli  ZMidbaiMi. 
ivei  einftiomige  oder  «in  sw  ei  atomig  •  s  Radical  vertreten  sind; 


1.  &: 


H 


N 


Hl 


N 


Di&tbylamin  Aethylmethylaoiin  Piperidin 

Nitrilbasen  nsd  Ammoniak «  in  welchem  alle  8  Atome  WasMr*  miriiiMMM. 
itoff  dnreb  drei  einatomige  oder  dorch  ein  dreiatomiges  Radi- 
al fertreten  sind;  s.  B.: 


O  Hg 


N 


,H,  N 


G 
0 


III 


e«u,|N 


Trimetliylamin      Methyl&thylphenylamin  Pioolin 

Polyaminbasen  oder  Polyamine  leiten  tieh  Tom  Typus  Am-  Poijwiii* 

H,l  H, 
N„H, 


:  multiple  Form 


N4  ab,  und  man  unter- 


N2  in  der  Art  ab,  daaa  Oiamiur 


Mbeidet  demgemftas:  Biamine,  Triamine,  Tetramine  etc. 
Diaminbasen  leiten  sich  vom  Typos  H« 

H,| 

:u  diesem  Typus  der  VVasBerstoflP  gaaz  oder  zum  Theil  durch  zweiato- 
mige oder  auch  wohl  einatomige  Alkoholradicale  vertreten  ist.  Auch 
dreiatomige  Radicale  können  in  den  Diaminen  enthalten  sein.  Man  uu- 
tenebeidet  primäre,  secund&re  und  tertiäre  Diamine,  welche  den  Amid*; 
Inid*  und  Nitrilbasen  der  Honamine  entsprechen. 

Beispiele  von  derartigen  Diaminen  sind  nachstehende : 


II 

II 

(72  Hj 


6.1  H4 
II 

e4H4 

I 

B. 


Aetbylendiamin  Ditfhylendiamin  Difttbylenpbenyldiamin 
(primirss  Biamin)  (seeondAres  Diamin)     (tertiftres  Diamin) 


Vinyldiamin 


Iii 
Ö5H7 

MI 

Nieolin 
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Ha) 

Tri  am  i  abäsen  leiten  sich  Tom  Typus  Hc       dnrch  Eintritt  diei- 

H.J 

aioniiger  oder  auch  zweiatomiger  Radicale  an  die  Stelle  des  Waa.<!erRtofT> 
ab.  Sie  lassen  eich  äbnlidi  unterabtheilen  wie  die  Diamine,  sind  jedoch 
sahr  onTollkommen  gekannt  Noch  mehr  gilt  dies  von  den  Tetram  inen. 

Beispiele  von  Triaminbasen  sind  nachstehende : 

Di&thylentriamin  Triathyleotriamin 

Ammonium-  A  m  in 011 1  u  m  b a  s  BH  sind  nach  der  Typentheorie  organische  Basen, 
die  sich  vom  Typus  A  m  m  o  n iak  -  Wasser  durch  Substitation  des  Wa«- 
serstoffs  des  Ammuniums,  oder  durch  Sabstitution  der  3  Atome  H  des 
Ammontnkä  und  eines  At«>Di&  WasserstofT  des  Wassers  durch  Alkobolra- 
dicale  ableiten;  i.  B.: 

Typus  Typus 


H 
H 


I 

I 


Km-  nnil 
rui-'hrwatiritrt' 


TetrÄtbylinmoxydhydrat  ^jO  ^"ßj^ 

So  wie  es  ein-  nnd  mehrbasisebe  Sftnren  giebt,  so  giobt  es  aneb 
ein*  nnd  mehrsftnrige  organisehe  Basen. 

Die  Monamine  sind  «insiwrige  Basen,  sie  Tereinigco  sieh  mit  1  Mo- 
lekfll  Sftnre  (Banersloff-  nnd  Wassersto&ifire)  ohne  *  Absebeidnng  odw 
Bildung  von  Wasser,  anob  bierin  dem  Ammoniak  sslbst  ^Uig  anakg, 
1.  B.: 


H 


H5 

N.HQ  H 


H 

Salssaures  Aethylamin       Salpetersaotes  Aethylamin 

Die  Diamine  sind  in  der  RogA  iweisinrig,  d.  h.  sie  ▼erbmdsn 
sieh  mit  2  Mol.  Säure  ohne  Absebeidung  von  Wasser.  Dooh  giebt  es  aach 
einsftnrige  Diaminew 

Die  Triamine  sind  zum  Theil  dreisäurig,  zum  Theil  zwei«  und 
einsftarig. 

So  wie  man  demnach  zwischtm  mehratomigen  und  mchrbasiscbeu 
Säuren  einen  Untentcbied  macht ,  so  muss  man  auch  zwischen  mehrato- 
migen und  mehrsäurigeii  Baseu  unterscheiden. 
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Die  Aiumoniumbasen  vereinigen  sich  in  der  Regel  mit  1  Atom 
Ctilor,  Brom  oder  Jod  unter  Abeoheidoiig  Ton  1  Blol.  Waewr ;  s.  B.  : 

Tetrftthyltamozydhydrat  Tetrftthyliiimohlorfir 

Organische  Basen  bezeichnet  man  gewöhnlich  durch  die  Endtylbe 
Iii,  z.  B.  Morphin,  Strychniu,  Chinin,  Kxeatinm  u.  t.  w.;  08  lind  aber 
Dicht  alle  organischen  Yerhindungen  Basen,  deren  Namen  auf  in  auagehen. 

Die  wichtigeren  JBüduugsweieen  organischer  Basen  sind  folgende: 

1.  YereinigUDg  von  Animoniak  mit  organiichen  indifferenten  Yer» 
hindnngen. 

So  geht  ätheritches  SenlS):  ^«HeNS;  bei  der  Behandlung  mit  Ammoniak 
dinet  in  die  Base  Thiosinnamin  Aber : 

««Hf^NK  +  NH,  =  efHgN,»  =  Thioainnamin. 

2.  Substitution  von  1  oder  aller  H  Atome  im  Ammoniak  durch  organi- 
sche Kadicaie. 

h  ur  di^  sf  Bildungpwoise  siiiti  aul  den  vorstehenden  Seiten  Beispiele  genug 
gegeben,  vergl.  S.  78,  79,  80, 

3.  Erhitzen  gewiaser  organischer  stickstoffhaltiger  Verbin  du  n-  en  mit 
kauatiachem  KaU,  wobei  sie  ohne  Aenderung  der  Zusammensetaung 

in  organische  Basen  übergehen. 

So  gtht  .las  Furfuraniid,  ^iftHuJigeg,  beim  Kochen  mit  Kali  in  die 
»omere  Baue  P  urfurin  über. 

4.  Erhitseo  aticketoffhaltiger  organischer  Verbindungen  fär  aich,  oder 

mit  Sinren«  oder  trockene  Deatillation  derselben. 
So  sind  im  St^inkohlenihcor  zahhreiche  flüchtige  organische  Basen  euU 
balten:  Anilin,  Picolin  u.  a.  m. 

^  Behandlung  gewiaaer  Nitroverbindungen  mit  reducirenden  Agentien. 

Nitrobenzol  mit  ScbwefelwasseMoff,  oder  überhaupt  mit  rediicirondpe 
.\jrentien  behandelt,  liefert  die  starke  Base  Anilin,  indem  der  StickstoÖ  im  Mo- 
hkn]f  Vitrobenzols  verbleibt.  2H  ciutreten,  der  Sauerstoff  des  Kitroyls: 
NOg,  uim-  iu  der  Form  von  Waaser  austritt: 

eeHjNOa  -f  6H  =  G^H^N  2HgO 
Nitrobenzol  AniKn 

e.  Bflhandliing  der  Nitrile  mit  Wasserstoff  in  statu  tmscendi. 
Eine  in  neuerer  Zeit  sehr  verallgempin<*rt«  Nbtbode;  so  giebt  BlausäuTf 
fFonnonitril),  mit  Wasserstoff  in  statu  nasctnäi  liehaiidelt,  Methylamin,  Cyan- 
stethyl  giebt  Aethylamin  u.  a.  w.; 

V.  Oorop -BekAucx.  OrgaalMlw  Chamto.  6 
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€HN  +  4H  =  GH,N;      t^aHg.  N  -h  4H  =  G,ILN 
Fr)rTnfttntril         Methylaniin  Ac**toTiitril  Aethylamin 
(Blausäure)  (CyanmethylJ 

Alkohole. 

Diese  Beieichnung  umfasst  eine  groBse  CiM86  organischer  Verbindun* 
gen,  die  zum  Theil  xu  den  beststndirten  der  organischen  Chemie  gehören. 
Sie  führen  ihren  generellen  Namen  von  dem  Uauptrepräsentanten  der 
Classe:  dem  Weingeist,  der  aus  den  älteren  Perioden  der  Chemie  den 
etymologisch  kaum  zu  deutenden  Xatnon  „Alkoliol"  überkommen  hat  Es 
tind  meist  flüssige  und  Üüchtige,  zuweilen  brennbare  und  berauschend 
wirkende  Körper,  die  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  be- 
stehen und  in  ihrem  Verhnlteu  gegen  gleiche  zersetzende  Agentien  voll- 
kommene Analogie  zeigen;  gegen  Pflanzenpapiere  verhalten  sie  sich  voll- 
kommen neutral. 

So  wie  mau  tiu-  und  meliratoniige  Säuren  unterscheidet,  so  unter- 
sclieidet  mau  auch  ein-  und  mehratomige  Alkohole.  Am  Genauesten 
studirt  sind  die  einatomigen  Alkohole.  Wir  werden  daher  auch  zunächst 
nur  diese  nJilior  betrachten  und  auf  die  mehratumigeu  Alkohole  erst  im 
specielleu  Theile  näher  eingehen. 

Alle  einatomigen  Alkohole  enthalten  einatomige ,  aus  Kohlenstofif 
und  Wasserstoff  bestehende  Radieale:  Alkoholradicale  und  liefern 
eine  groBse  Ansah!  von  Derivaten,  in  welchen  dieie  Radieale  noeh  vnver- 
iehrt  enthalten  nnd.  Es  lassen  sich  diese  Radieale  n&mlich  in  die  Mo- 
leküle des  SchwefelwBBBerstoffs,  des  Ammoniaks,  der  organischen  and  an- 
organischen Sftoren  etc.  an  die  Stelle  von  H  einfahren. 

Alle  Alkohole  verwandeln  sich  bei  der  Rehandlung  mitSchwefelsiiire 
und  anderen  ähnlich  wirkenden  Agcntien  in  sogenannte  Aether  (ymgl 
unten),  Aethers&nren  und  satammengesetste  Aether  (vergl.  nnten)k 
Yerhindnngen»  welche  alle  noch  das  nnversahrte  Alkohohradictl  ent- 
halten. 

Alle  einatomigen  Alkohole  gehen  unter  der  Einwirkung  oxydirender 
Agentien,  unter  Verlust  von  2  Atomen  II  in  eigenthümliche  Snbetanien: 
sogenannte  Aldehyde  und  durch  weiteren  Eintritt  von  1  AtomOineigen» 
thflmliche  Säuren  über.  Weder  die  Aldehyde  noch  dieS&aren  enthalten 
die  unversehrten  Alkoholradicale  mehr.  Sie  enthalten  sauerstoffhaltige* 
durch  die  Oxydation  entstandene  S&oreradicale.  Die  Constitution  der 
einatomigen  Alkohole  wird  von  den  verschiedenen  Theorien  überein- 
stimmend aufgefasst.  Die  Radicaltheorie  nennt  sie  die  Oxydhydrate 
der  Alkoholradicale  und  vergleicht  sie  mit  den  Oxydhydraten  der 
Metalle,  dif^  Typenthcorio  leitet  sie  von  1  Molekül  Wasser  und  zwar 
durch  Vertretung  von  1  Atom  H  durch  das  Alkoholradical  ab,  während 
die  Tlieiirie  der  ciienii>iiclieu  Structur  darin  die  mit  1  Verwandschaftfeia« 
hoit  des  Sauer^toÜB  an  den  Kohlenstoffkeru  gebundene  Hydroxyl- 
gruppe annimmt.  Z.B.: 
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AethylAlkohol: 

Nach  der  Radicaltheorie   lypentheorie  Stractaifonnel 
(C4H,)0,  HO  ejHftlÄ  I^H» 

Die  mehratomigen  Alkohole  leitet  die  Typentheorie  von  den  mul- 
tiplen Wassel  typen  ab,  die  neuere  Theorie  nimmt  darin  die  RydroxjU  ■ 
grappe  mehrmals  an.  Z.  B.: 

Zweiatomiger  Alkohol:  Aethylenalkohol: 
Dreiatomiger  Alkohol:  Glycerin: 

Hl 

Klnipe  von  den  Alkoholen  sind  Gähruu^sproducte,  andere  aber  finden 
öcb  al«  Bestandthelle  von  pflanzlichen  und  tbieribchen  Organismen,  wieder 
andere  sind  Knnstpioducte.  Aui  ihre  Bildunge weisen  kommen  wir  im 
qpedellen  Theile  zu  sprechen. 

A  e  t  h  e  r. 

Unter  dieaeni  Namen  venteht  man  saniehst  eine  Baihe,  sam  Tkeü  Aatim. 
Mhr  flOohtiger  nnd  leicht  entsfindlieher  orgaDiacherYerbinduugeu,  welche 
die  Badiealtheorie  ala  die  Oiyde  der  einatomigen  Alkobolradicale  be- 
tnehtet 

Die  T^ypentbeorie  betrachtet  und  damit  aind  ibre  Bildnngaweiaen 
aad  YolnrnTerhSltniase  im  Einklänge,  die  Aether  ein&ch  als  Alkohole, 
denn  iypiaeber  Waiaerttoff  dnroh  daaielbe  Badical,  welches  aie  bereite 
fotbalten,  enekat  iat. 

Aeftb^liUier  a.  B»  iat  ^ 

Heber  die  Bildnnj:^  der  Afther  fiu»  flen  Alkoholen  und  iibrr  dip  Hil- 
datjg  der  gemischten  Aether  wird  im  specieüen  Xheile  aiud^üiiriich  ge- 
ÜModelt  werden« 

Oemiacbte  Aether  rind  Aetber  mit  awei  Terachiedenen  Alkobol- 
ndicalen,  oder  ee  aind  Alkohole,  deren  typiaeber  Wanentoff  durch  ein 
aadcM  Alkobolradical  ala  dasjenige  welcbea  aie  beretta  enthalten,  ereetat 
■L  Z.B.: 

6* 
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Methyl&thyläther  Aethylaiuyläther 

Aach  nach  den  neueren  Theorien  finden  die  Aether  eine  ähnliche 
Auffassung.  Die  zwei  freien  Verwandtschaftseinheiteu  zweier  einatomiger 
Alkoholradicale  werden  durch  ein  zweiwerthiges  O-Atom  gesättigt  und 
dadurch  bf  irlo  Alkoholradioale  zu  einem  gesättigten  Molekül  ver> 
ankert.  Z,b.i  /^U^ 


Methyl&ther 


Ziiuuuneu- 

g«ectxt« 

Aetbm. 


ZusammengeBetate  Aether. 

Mau  versteht  darunter  meliüt  flüssige,  flüchtige  und  durch  charak- 
teristische, zuweilen  sehr  liebliche  Gerüche  ausgezeichnete  organische  Ver- 
bindungen, über  deren  Constitution  im  Allgemoiru  n  kein  Zweifel  bestehen 
kann.     Ea  sind  Salze,  theilf?  aTiorn-anischer  tlieils  organischer  Sänren« 

W^che  an  Stolle  d»T  Metalle  Alkoholradicale  enthalten. 

Bieses  Verhaltniss  drückt  die  Typonthforie  a\is,  indem  sie  die  zu- 
8amraeng(  setzt p!i  Aether  von  dem  eirifachcn  oder  multiplen  Waasermoleküi 
gerade  so  wie  die  Säuren  selbst  ableitet;  z.  B.: 


.„'je 


NO,, 

Salpetertfture- 
Aethylither 


Esaigsinre- 
AethyUther 


(e.'H.').l^' 

Sehwefalainre- 
AethylfttiMT 


II 


o. 


III 
Po 

FhoaphorsAnre* 
AethylAther 


^  1 


III 

Cyannre&are> 
Aethyllther 


(e.H,).r' 

Bernstein  8&nre- 
Aethylftther 

dia  Radicaltheorie,  indem  sie  die  ansammengesetaten  Aether  als  Stnien 
betraohtet,  in  welchen  der  Wasserstoff  des  Hydratwassers  dnreh  Alkohol- 
radicale ersetsi  ist,  die  neaere  Theorie,  indem  man  den  Wasserstoff  der 
Hydroi^lgnippe  sich  durch  Alkoholradicale  ersetst  denkt. 

IHe  ümsetsongeo  der  insammengesttsten  Aether  sind  denen  der 
Sake  Tidfteh  analog.  Mit  den  Hydraten  der  Alkalien  behandelt  gehen 
aie  in  ein  Alkalisak  der  betreffenden  Sänre  nnd  in  einen  Alkohol  Uber: 

Essigätber      Kalihyiirat  Essigsaures  Kali  Alkohol 
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Ueber  die  BUdiuigBWfliaeu  der  luiBainiiieDgeBetiteii  Aeiher  wird  im 
bpici«!!«!  Theile  gehandelt  werden. 

Haloidftther. 

Sie  stehen  sn  den  Haloidselseu  in  ehenio  naher  Besiehung,  wie  die 
sitttiDmeiigesettten  Aetfaer  so  den  eogenannten  Sanffstofibalsen.  Es  sind 
die  Verbindungen  der  Salsbildner:  Q,  Br,  J»  mit  den  Alkoholradicalen. 
Nach  der  Tjpentheorie  Salmftnre»  Brom-Jodwaeseietoff,  in  welchen  H  durah 
ilkeholradicale  yertreten  ist;  s.  B.: 

CI  I  Ik  l  J  ) 

€'hJ  ^Mr,]  e^Huf 

Chlorinethyl  liromätbyl  Jodamyl 

Nadi  derStractnrtheorie  Bind  es  gesättigte  Kolekflle^  welehe  dadnroh 
«■tstebeo,  daas  die  freien  VerwandschaftseinhMteD  des  Kerns  dnreh  Cli 
Br  und  J  gesättigt  werden : 

ejH,  JGH,       '  f6H, 

Chlormethyl  Bromäthyl  Jodäthyl 

Ilir  Rllgcmeiiies  Verhalten  ist  (\bb  d«  r  zusanimengefeetzten  Aether 
und  es  giebt  sich  auch  hierin  die  Analogie  mit  den  Haloidsalzen  ku 
erkennen,  deren  Verhalten  ja  auch  dem  der  Sauerstoffsalze  vielfach  sehr 
üliijüch  ist.  Durch  wässerige  Alkalien  zerfallen  sie  in  Haioidmetall  und 
Alkohol  i  z.  B.: 

Br|    +    Hj^   -    Brj    +  Ur 
Aethersäuren. 

Man  ▼ersteht  darunter  Verbindungen,  welche  den  sauren  Salzen  Acth«- 
ebento  analog  sind,  wie  die  zusammengesetzten  Aether  den  neutralen  * 
Sehen.  In  der  Thai  entsprechen  sie  in  ihrer  ZusnmmenBetzung  vollkonmion 
den  paurrn  Salzen  der  mrhr^asischeii  Säuren  und  werden  ebensowohl 
toh  der  Radical-  als  wie  auch  von  der  Typentheorie  als  saure  Salze  auf- 
gefasBt. 

Man  nnisp  sie  als  saure  Salze  mehrbas^isrhcr,  anorganischer,  wie 
criTRBischer  Säuren   betrachten,  in  welchen  die  Metalle  durch  AlkohoU 

radicale  ersetzt  sind: 

II  " 


schwefelsaures  Kali  Aetherschwefelsäure 
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Ol  H4  O2 
H.K 

Saures  bernsteiosanres  Kali 


94H4O3 1^ 
AetherbeniBteuiiliire 


Breibasische  Sänrcn  bildan  (vergl.  S.  75)  Bwei  Reihen  saurer  SaIm. 
Sie  bilden  auch  swei  Beihen  Yon  Aethersäuren. 

So  wie  aus  den  sauren  Salsen  mehrbasischer  S&uren  neu- 
trale Salze  entstellten,  indem  die  noch  anereetzten  typisehenH- 
Atome  durch  Metall  ersetat  werden,  so  entstehen  ans  den 
Aethersfturen  die  zusammengesetzten  Aether  mehrbasischer 
Säuren  durch  Vertretung  des  noch  freien  typischen  Waiser« 
Stoffs  durch  Alkoholradicale.  Z.B.: 


II 

Aetherschwefelsinre 


II 

89» 


(9,Q5>|| 

Nentnler  SchwefblBftnre&thylätiier 


Afitherbernstcineiiiire 
Die  Af'tber'^äuren  haben 


tlon 


Bernsteinsäure&thylätber 
Charakter  von  Säuren,  sie  sättigen  iu 
der  That  Basen  und  bilden  damit  wohl  charaktrripirte  Salze,  deren  Eigeu* 
Schäften  aber  stets  von  jenen  der  Salze  der  einlachen,  in  den  Aethei-säuren 
enthaltenen  Säuren  wesentlich  abweichen;  mit  anderen  Worten:  der  nrnili 
nncrsetzte  typische  Waseerstoff  derselben  kann  nicht  nur  durch  Alkohol- 
radicale, sondern  auch  durch  Metalle  ersetzt  werden. 

Aetherschwefelsäure  giebt    mit  Kali   z.  B.  ätherscHwefel* 

baures  Kali:  ein  krystallisirbares  in  Wasser  lösliches  Salz. 
II 

I  >ty«  I 

K  .  €2  Hg 

AethereehwefelaaiireB  Kali 

Sulfäther. 


H.C.,Il,f 
Aetherschwefslsiare 


Schwefelverbindungen  der  Alkoholradicale,  analog  den  Sulfüron  der 
Metalle.  Z.  (e3lit>i8,  Aethylsulfür;  (rjla>j8,  Amylsulfür.  Es 
sind  gewissermassen  Sehwefelwasseretoffmoleküle,  deren  Wasserstoff  dvdi 
Alkoholradicale  vertreten  ist,  oder  Aether,  in  denen  det  Irische  Samr* 
Stoff  durch  Schwefel  vertreten  ist;  z.  B.: 

Aethykolfftr  Amybalfllr 
Unter  Siilf&xen  überhaupt  ▼ersteht  man  in  der  organischen  Ghemis 
SehwefelYerbindnugen  orgamsoher  Radicale.    Die  Solftther  sind  meist 
farbloee  Ölartige  FltlssigkMten  yon  höshst  widrigem  lanchartigMi  Gerndi. 
Ihre  Bildongsweisen  werden  wir  im  sperielkn  Theile  kennen  lernen. 
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MercaptAne. 

Man  versteht  daranter  widrig  riechende,  flüssige  und  flüchtige  iicreapuiM. 
schwefelhaltige  organischo  YerbindiiDgen,  die  den  Sal£faydra(en  der  Metalle 
ToUkommen  analog  sind. 

KalinmBQlfbydrat  Aetbylsalfhydrat 

£■  lind  Salfhydiate,  deren  Metalle  durah  Alkoholradicale  snbstitnirt 
lind,  oder  Alkohole^  in  welchen  der  typische  Sanento£P  durch-  Schwefel 
Tortretea  ist;  z.  ß.: 

Aethylalkohol  Aethylmercaptan 

Hit  Metalloxyden  setsen  sich  die  Mereaptane  unter  Absdieidung  yoo 
Wsoer  in  Yerbindongen  am,  die  als  Doppelrerbindungen  von  Alkohol- 
lolfören  mit  Schwefelmetallen  angesehen  werden  können  nnd  weil  diese 
Eigenschaft  besonders  leioht  bei  der  Einwirkung  des  Quecksilberoxyds  su 
Tage  tritt,  Mereaptido  (daher  der  Name  Mercaptan  Ton  Mercurio 
ofium)  genannt  werden.  Der  Torgang  besteht  in  der  Vertretung  des 
Waeserstofis  Ton  2  Mol.  Mercaptan  durch  Quecksilber. 

H  y  d  r  ü  r  e 

nennt  man  gewisse  Kohlenwasserstoffe,  welche  man  als  die  Wassorptoff-  iij^driix«^ 
Verbindungen  gewisser  Alkoliolradioalebetruchten  kann.  Man  bezeichnet  sie 
biafig  auch  dorch  die  Endsilbe  ol,  z.  B.  Toluol,  Cnmol,  Cymol  u.  s.  w., 
and  erhält  sie  meist  durch  trockene  Destillation  einbasischer  organischer 
Säuren  mit  Kalihydrat  oder  Natronkalk.  Auch  im  leichten  Steinkohlen- 
theer  und  im  amerikanischen  Erdöl  sind  viele  davon  enthalten.  Es  sind 
meist  ölige,  stark  lichtbrechende,  flüchtige,  aromatisch  riechende  FlQssip- 
k'iten.  Die  AuHasäung  derselben  als  Uydrüre,  d.  h.  als  Wasserstoff- 
Terbindongen,  z.  B.: 

Hj  Hj  Hj 

Methj-lhydrür      Pheiiylhydrtir  Jlaphtylhydrür 
(Sumpfgas)  (Benzol)  (Naphtalin) 

ist  aber  häufig  eino  mehr  schematische  und  mit  den  thats&chlichen  Be- 
siehongen  nicht  im  Einklänge  stehende. 

Aldehyde. 

Aldehyde  nennt  man  organische  Verbindungen,  die  unter  der  Ein-  Aldehyd«. 
Wirkung  oxydirender  Agentien  aus  den  einatomigen  Alkoholen  durch 
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Austritt  von  2  Atomen  H,  welche  ab  Wnsser  fortgehen,  entstohon  (daher 
der  Name  von  Alkohol  dehpdrogemäus).  Ihre  weeentlichaten  £igeB* 
iM^iafteD  sind  folgende: 

Die  Aldehyde  sind  meist  flüssige  und  flüchtige  Körper,  die  an  der 
Luft  durch  Sauerstofilaufnahme  sehr  rascb  in  eigenthümliche  Säuren  üb^ 
geben  (vergl.  Alkohole);  auch  Metalloxyden  entziehen  sie  mehr  oder  min- 
der leicht  Sauerstoff  und  rodnriren  insbesondere  aus  SilberlosunL'p?)  nie- 
taiiiBclies  Silber  in  Gestalt  luuier  Metallf?pie,</el  fSilbei >!  legel);  mit  Kali 
bebanrklt  i/f  lu  n  sie  in  eigenthümliche IJarzo  (Aldehydhiuüej  über,  mit  Am- 
moniak vereinigen  sie  sich  zu  krystaliisir baren  Verbindungen,  ebenso  mit 
aauren  schwefligsauren  Alkalien. 

Die  Typentheorie  fasst  die  AUbdiyde  als  Verbindungen  auf,  die  sich 

Ton  1  Molekol  Wasserstoff  q|  und  swar  dorcb  Substitution  eines  Atoms 
H  durofa  ein  einbasiscbea  Siureradical  ableiten;  a.  B.: 

H|  H| 
Acctaldehyd  Yaleraldehyd 

Nach  der  Lehre  von  dt  r  cliemischen  Siruotur  erscheinen  die  Aldehyde 
als  unvollkommene  S&Tircmoleküle,  sie  enthalten  statt  der  Hydroxylgruppe 
ein  an  den  Kohlenstoff  kern  gebundenes  Wasserstoffiitom.  Z.  B.: 

l 


EssigsAnre  Aldehyd 

Durch  Behandlung  mit  kaußtischem  Kalk,  mit  alkohf  Ii  (  her  Kaliiösung, 
oder  mit  WasFerptoff  in  statu  nascmdi ,  können  die  Aldehyde  in  die  cor- 
respondirenden  Alkohole  zurückverwandelt  werden.  Sie  cnt^tohtii  übri- 
gens nicht  bloss  dun  Ii  Oxydation  der  Alkohole,  sondern  können  auch  aus 
den  correspundii enden  Säuren  durch  Reduction  der  letzteren  erhalten  wer- 
den. So  geht  z,  B.  Aethylalkohol  durch  Verhist  von  2  H  in  Aldehyd,  und 
dieses  durch  Aufnahme  von  9  in  Essigsäure  über.  OiHj^O  —  2  H— 
GaHiOj  OjH^O  -|-  O  =  G-^HjO-j.  Umgekehrt  aber  kann  Essig- 
säure durch  Austritt  von  0  in  Aldehyd  =  und  dieses  durch 
EinAhrung  von  3  H  in  Alkohol  zurückverwandelt  werden. 

Ketone  oder  Acetone. 

Uli  diesem  Namen  beseiobaet  man  ein«  Gruppe  Ton  Kdrpern,  die 
beim  Erbiiaen  dar  Alkalisalse  gewisser  einbasischer  organiscbar  SAuren, 
der  sogenannten  AldahjdsiuMn,  erhalten  Warden,  indem  dabei  awei  Ma-> 
lekflk  der  Sinre  1  Atom  9  und  2  Atome  B  als  Koblension  wHenn« 
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di0  »u  die  Basis  gebunden  surackbleibt,  während  1  Malckfll  eineB  KOge- 
MBnten  Keions  oder  Acetons  entsteht; 

2  Mol.  essigBaares  Salz  Aceton 

2(e4H7MOj)  =  M,ije3  -f-  GtHhO 
2  MoL  battenanreB  Sals  Bntyron 

Ueber  die  Constitution  der  Ketoue,  meist  flüchtige,  aromatisch  rie» 
diende  Flüssigkeiten,  hat  die  Badicaltheorie  keine  zu  allgemeinerer  Aner* 
keninug  gelangte  Theorie  aufgestellt;  nach  der  Typentheorie  werden  sie 

Hl 

vom  Typus  Wasserstoff  g|  abgeleitet,  indem   in  selbem    1  Atom  H 

doreb  ein  einhaaiMlies  Siureradiealt  das  andere  dorch  ein  einatomiges 
Alkobolradical  Tertreten  ist;  s.  B.: 


I  I  I 


eHs 


Aceton  Bntyron  Valoron 

Die  Theorie  der  chemichen  Structur  löst  diese  Formeln  weiter  auf: 
GH,  (G,H,  (('4  Ho 

GO  •   jeo  |go 

OHg  IG3H7  1^4  Hg 

Diniethylket^jn         Dipropylketon  Dibutylketon 
(Aceton)  (ßutyron)  (Valeron) 

Durch  WaMerttoff  in  statu  naacenäi  gehen  sie  unter  Aufnahme  von 
2H  in  einen  einatomigen  Alkokol  (Paeudoalkohol)  mit  gleichem  Koh« 
lanstofigehalt  Aber. 

A  m  i  d  e. 

Unter  diesem  Namen,  mit  welchem  man  die  sogenannten  Amidbasen 
üicLt  v(  rwechseln  darf,  versteht  man  eine  Gruppe  meist  krystallisirbarer 

Verbindungen,   welche  zuweilen  aus  den  Ammoniumoxydsalzen  organi- 

tcher  Sriiiren  durch  Austritt  von  1  Molekül  Wa?BPr  entstehen,  aber  auch 
aal  iiithrlach  iuidf  re  Weise,  so  namentlicli  durch  Substitution  des  Wasser- 
stoff« ini  Ammoniak  durdi  Siinreradicaie  gebildet  werden  und  welche  mm 
auch  allgemein  als  Ammoniak  aufgefnsst  werden  ,  in  welchem  der  Was- 
terttoff  zum  Theil  durch  Säureradieale  vertreten  ist}  z.  B.: 


I  II  III 

HN  H. 

H)  H, 


Hai 


Beniamid  Sucoinamid  Citramid 


90  Allgemeiner  Tlieil 

H 

Vom  Typus  H>N  sich  ableiteude  Amide  werdtu  auch  wohl  Mon- 

HJ 

amidei  vom  Typus  H2?N>  abgeleitete,  Di  amide,  endlich  vom  Typus 

HJN|  abetarameode,  Triamide  genaoni  Dnnsh  weitere  Vertretang  dee 

noch  unersetzten  Wassoistoffs  in  diesen  Amideri  ciurcli  dioselboii  Saun - 
radicale,  oder  andere,  e^^ti^tebeii  die  sogenannten  Becundären  und  tertiä- 
ren Amide.  So  ist  z.  B*: 

Diacetamid 

ein  eecundftres  Amid. 

Die  Amide  sind  in  ihrem  chemischen  Verhalten  swiesoblSchtige  For- 
men; vermöge  ihrer  Abetammnng  vom  Ammoniak  nähern  sie  eich  den 
organischen  Basen  und  gehen  in  der  Thai  mit  Sfturen,  wenngleich  in  der 
Regel  lose  Yerbindiuigen  ein,  aber  such  za  Basen  seigen  sie,  vermöge  dee 
in  ihnen  enthaltenen  Sänreradicals,  Affinität  und  verbinden  eich  daher 
auch  mit  gewissen  Metallozyden  unter  Abscheidnng  von  Waaaer. 

Beim  Kochen  mit  Sfturen  oder  mit  Alkalien,  saweilen  sehen  heim  £r- 
wftrmen  mit  Wasser,  gehen  sie  unter  Aufoahme  der  Elemente  desWaasere 
in  die  Säuren  der  in  ihnen  enthaltenen  Säureradieale  und  in  Ammoniak 
über.  Salpetrige  Säure  restituirt  das  Sänrehydrat  und  zerlegt  das  Am- 
moniak in  Wasser  und  Stickstoff. 

Durch  Erl)  itaen  mit  wasserentsiehendcn  Agentieu,  z.  B.  mit  Phosphor- 
sftureanhydrid,  verlieren  sie  H^O  und  gehen  in  Nitrilc  über  (s.  unten). 
Die  wichtigeren  Bildungsweisen  der  Amide  öind  nachstehende: 

1.  Kiitwirkung  vnn  Aiibyilridrn  iitif  AiiimoTiink.  8*'  f:iel>t  Benzoesäur^'Rn- 
bydrid  mit  2  Mol.  Ammoniak  Benzamid  und  benzoesaures  Ammoniak: 

Bensoesättreanbydrid  Ammoniak  Betisamid  Bonzoesanres  Ammoniak 

2.  Erh!t/(  Ii  lUr  Ammoniakaalse  far  rieh  oder  mitPhosphorsäureanhjrdrid, 
vergl.  S.  65  u.  59. 

3.  Wechseleeitige  Zersetzung  der  Chlor-,  Brom-  .TniK'crV»iiulnngcn  der 
Säureradieale  mit  Ammnnink,  wobei  H  de«  Ammoninks  durcli  da'»  Saureradical 
ersetzt  wird,  wahrend  HCl,  HBr,  HJ  entstehen;  demnach  ein«  jener  den 
Aminbasen  völlig  analoge  Bildangswei«e.  Vergl.  8.  64. 

4.  Zerbctziuig  der  zusammmcngosetzten  Aether  durch  Amniumak  in  zu- 
gesohmolsenen  Röhren. 

80  giebt  EsiigMiireäthylather  und  Ammoniak,  Aeetamid  und  Alkohol: 
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Essigätber  Aceluinid  Alkohol 


I  m  i  d  e 

«od  Terbindimgeni  entstanden  au  Ammoniak  dnrdi  Substitution  von  IioM*. 
twei  Atomen  H  dnrdi  ein  aweiatomigOB  Sftareradioali  oder  Typus  Am* 

aoniak:  MMmdfaeForai  H]}Nj,  in  welchem  8  Atom  H  dnieh  ein  drei« 

H,) 

atoffliges  Säureradical  und  2  Atome  H  durch  zwei  einatomige  Badi- 

«ele  Tertreten  sind;  s.  B.: 

it      ,  III 

Succinimid  Phenyldtrimid 

Ei  sind  demnach  die  Imide  nichts  weiter  wie  eine  besonders  Art 
weandirer  oder  tertiftrer  Amide. 

A  u  i  1  i  d  e 

irt  man  llbereingekommsn  solche  Amide  in  nennen,  in  welchen  der  Wasser-  Aniud«. 
itoff  des  Ammoniaks  aum  Theil  durch  ein  Säureradical,  sum  Theil  durch 
cm  Alkolholradical  vertreten  ist;  a.  B.: 


Hj  Ha)  H,) 

Phenylaoetaniiid    Succinauil       Suocinanilid  Citranilid 


Ni  t  rile 


oeaat  man  Körper,  welche  aus  den  Ammoniumsalsen  gewisser  organischer  Nioito. 
Sinren  durch  Terlust  von  2  Holekttlen  Wasser  entstehen,  wenn  dieSttnre 
«ae  dnbasische  war,  durch  Verlust  von  4  und  respective  6  Molekfllen, 
«eao  die  Sfturen  aweibasisdi  oder  drqbasisch  sind: 

Essigsaures  Ammonium  Acetonitril 

Die  Nitrilo  können  betrachtet  werden  und  erscheinen  nach  gcwiseen 
Reactiooeu  als  Ammoniak,  in  weklmni  die  3  Atome  II  durch  ein  drei- 
atomiges Alkoholradioal  ersetzt  sind,  nach  anderen  Reactionen  kann  mau 
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si«  abei*  als  die  CyaQverbindungeii  einatomiger  Alkohoiiadicale  auseheii 

Hl 

ttnd  vom  Typus       ableiten.    So  kum  das  Acetoaitril  geedbrieben 

werden: 

C,N,  N     oder  i 
Aoeionitril  Methyli^anfir 

Diesem  l)oppe!tr?^^^ie!itc,  \selchi  s  die  Nitrile  zeigen,  eiitgpiecben  auch 
^10  I^iMiingsweiseii ;  luan  erhält  sie  niimlii-h  nicht  Mur  in  der  ohen  anee- 
gebeiH'ij  Weise  aus  den  Ammoiiiunibiilzeii,  sondern  auch  durch  Kinwirkuug 
von  Cyankaluim  auf  die  Jod-  oder  Bromverbindung  von  Alkoholradicalec 
So  erhält  man  das  Propion itril,  <^;H.,N,  durch  Erhitzen  von  propiou* 
saurem  Ammonium  and  durch  Einwirkung  von  Jodathyl  auf  Cjan* 
kalium  u.  s.  w. 

('hai iikteristißch  lür  die  Nitrile  ist  leriicr,  dass  hie  unter  Auinahiae 
von  2  Molekülen  ir*0  wieder  in  die  Aiuiiioniaksalze  der  ursprunglicheu 
Säuren  übergehen  und  dass  ^it  uich  mit  WasäerBtoiBr  in  statu  nascendi 
direot  zn  Aminbasen  vereinigen. 

Acetonitril  Aetbylamin  « 


Aminsäureu. 

Man  vertätelit  ilai  unter  eine  Gruppe  >t  ickstotiliaitiger  oi  panischer 
Säuron,  welche  mau  als  «?anro  Amide  betrachten  kann  und  deren  Bil- 
dungswf  ippTi  in  der  That  denen  der  eigentlichen  oder  neutralen 
Amide  aualog  sind.  Sie  verhalten  .sich  zu  letzteren  wie  die  Ammoui  u:u- 
basen  zu  den  Aminbasen  und  werden  wie  die  Ammoniumbasen  vom 
Typus  Ammoniunioxydhydrat  abgeleitet.  Da  aber  dieser  Typus  derselbe 
ist  wie  der  Typus  Am nioniak- Wasser ,  so  kann  umu  der  Anschauung  über 
die  Constitution  der  Araiiifcäui  eu  einen  zweifachen  typischen  Ausdruck  geben» 
Man  kann  sie  bezeichnen  als  Ammoniumoxydbydrat,  in  welcbeni  2  Atom  H 
des  Ammoniums  durcb  ein  sweibasiadiee  SftQrevadical  vertreten  und,  oder 
man  kann  sagen,  die  AsDneinren  entständen  dadurch,  daia  die  swei  Mole* 
kfile  des  Wassers  nnd  Ammoniaks  dareh  ein,  2  Atom  H  dieser  Molekfile 
▼ertretendes  Slnreradieal  an  einem  Molekül  vereinigt  werden;  s.  B.: 

H  j  H|  H) 

Carbaminsäure  Suocinarains&ure 

oder: 
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Garbaminsiore 


H 
H 

H 


)» 

e 


SiMMsinamioBftttre 


ÄDintiitren  Uldea  rieh:  1.  dansh  Erbitten  der  sMiren  Ammoniak- 
nln  Miahrbariselier  Sftaien;  3.  durch  Einwirkung  von  AnbydridaB  mehr* 
kdaeber  Sivren  auf  Ammoniak;  3.  durah  Kochen  von  Imiden  mit  yer- 
dftnntem  Ammoniak. 

IK«  aind  die  allgemeineren  Bildungawe&aen. 

AetberaminBäuren. 

Die  Aetheramins&uren  unterscheiden  sich  von  den  Aminafturen  dadurch,  Aet>  r 
daes  imTjrpuß  Ammoniumoxydhydrat  oder  Ammoniak- Wasser  ausser  zwei 
darehein  zweibasisches  Säureradical  vertretenen  Atomen  Wasserstoff 
noch  ein  drittes  Atom  H,  und  awar  durch  ein  einatomigea  Alkohol- 
radical  substituirt  ist;  a.  B.: 

HP  H)^ 

PbeDylearbaminaftare 


odfr: 


H 
H 
H 
H 


N 


Cr  H-, 


N 


Pheoylcarbaminaiure 


AmidoBäuren. 

Man  versteht  darunter  eine  Reihe  stickstotihaitiger  oiganigcher  Ver- 
binddiigt  n,  die  zum  Theil  den  Charakter  von  schwachen  Säuren,  zum  Theil 
den  ^elii  fecliwuclier  Basen  zeigen.  Doch  küimen  in  beiden  die  typischen 
H -Atome  ebensowohl  durch  Säureradieale  wie  durch  Metalle  vertreten 
Verden.  Alanine  pflegt  man  auch  wohl  jene  Amidosäuren  zu  Jiennen, 
deren  Charakter  ein  mehr  elektropositiver  ist  und  Amidosäuren  im 
engeren  Sinne  diejenigen  GHeder,  bei  welchen  der  saure  Charakter 
Mhr  hevvortntt» 

AUe  dieae  Yerbindniigmi  leiten  rieh  ab  vom  l^ypua  Ammoniak* Waner 

hIn 

fl|   und  awar  in  der  Wdae,  data  1  Atom  H  dea  Ammoniaka  und  1  Atom 
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H  d«  Waaieni  dordi  «in  iweiatomigeB  Sftureradioal  Tertretfln  tmd 
dadurch  die  beiden  Typen  zQflamniengehalten  eind.  Ton  den  eigentiidien 
Amina&nren  nntencbeiden  sie  aicb  daher  nicht  dnrcfa  ihren  Typaa»  wohl 
aber  dadurch,  daes  ne  nidit  wie  diese  starke  Sftnren  sind  nnd  «dlid» 
dadurch,  dass  die  Amidos&nren  nicht  mehr  die  ursprOnglichen  Siniersr 
dieale  enthalten,  sondern  Sinreradicsle,  welohe  1  H  weniger  enthalten, 
wie  die  nispHIngHchen,  oder  in  denen  dae  eine  Atom  H  seibat  wieder 
durch  NHs  (d*  h.  Amid)  ersetst  wird«  Letzterer  Ausdruck  erläutert  be- 
sonders, warum  diese  Körper  keine  entschiedenem  Sftnren  mehr  sind. 
Beispiele  von  Amidosllnren  sind: 

|]n      |)n  IjN 

AmidoeasigsAure    Amido*      AmidobenaoS*  Amidotolnyl- 

prnpinnpänre  sänrf  säum 


Alanine  eigeDtliche  Amidogftur^ 

II 

Die  AmidoeBsigßäure  eutMlt  nicht  mehr  das  liadical  Acetrl  C^H^O, 

II 

Bondem  das  Radical  oder  sie  enthält  das  Hadical  G2tii(NH2)0, 

d.  h.  Acetyl,  in  welchem  1  H  durch  NH^  (Amid)  ersetzt  ist,  u.  s.  w. 

Dip  Alaninp  sind  Bestandtheile  des  Thierorganismus,  oder  Zemetsuugi^i^ 
ducte  von  thierischen  Stoffen.   Künstlieh  erhält  man  sie: 

1.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  einlach  gechlorte  oder  gebromte 
S&uren  der  Beihe  G«H)«9s.  ^-  Synthetisch  durdi  Behandlung  der  Ammoniak» 
Terbindungen  der  Aldehyde  mit  Blauaaure  und  Salzsäure. 

Die  eigentlichen  ATiiidof^äuren  werden  durch  Reduction  derNitroeäuren  mit- 
telst \Va«:«ierstoff  in  statu  nascendi  oder  mittelst  SchwcfolwHsscrstort"  crlmit»'!!. 

Wir  werden  im  Verlfinfo  deB  Werkes  noch  Gelegenheit  haben,  die 
Stnictur  dieser  Verbindungen  vom  Standpunkte  der  neueren  Theorien  zu 
beleuchten. 

Sulfonsäuren 

•Aoren. 

nennt  mnu  <  ue  Reihe  organibciier  schwelelhriltit/er  Säuren,  die  meist 
durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsuuri  ,  oder  Schwefelsäureall- 
bydrid  auf  verschiedene  organische  VerbiiKlungen  entstehen,  aber  deD 
Schwefel  in  anderer  Bindung  enthalten,  wie  die  Aethcrechwefelsäuren. 
Die  letzteren  sind  als  Schwefelsfturemoleküle  zu  betrachten,  in  welchen 
1  Atom  typischen  Wasserstoffs  durch  Alkoholradicale  vertreten  ist,  oder 
man  kann  es  auch  wohl  so  ausdrücken:  in  den  Aetherschwefelsäureu 
ist  der  Scbwefelsänrerest  ^O^U  als  einatomiges  Radical  an  die  Stelle  too 
typischem  Wasserstoff  des  Alkohols  getreten.  So  kann  umncB.  dieAethyl- 
schwefelsftttre  schreiben: 
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hk  dm  Svlfoiiiftiirai  dageg€a  enetit  der  Sohwefek&iirerwt  S^^H 
nidit  WMMTttoif  des  Hydrcoyb  oder  typiioheii  Waaserstoff ,  mdom  es 
blDgt  dieser  Bast  durcli  eine  Verwandtsehaftaeuilieit  des  Sehwefek  direet 
mit  dem  £ohl«Dsi«ffkeni  sneaiiuneii:  er  bildet  eine  direet  mit  dem 
Kohlenstoff  verbundene  sogenannte  Beitenkeiie;  a.  R: 


Während  die  AetherschwefelsäuroB  zwar  ausgesprochene,  aber  im  freien 
ZoiUnde  sehr  wenig  beständige  Säuren  sind,  wdche  sehr  leicht  in  Schwe- 
felsäure und  Aether  zerfallen,  sind  die  Sulfonsäuren  meist  schwierig  zer- 
•ctibar  und  liefern  bei  der  Zersetzung  mit  Alkalien  schwefligsaures  Alkali. 

Je  nachdem  die  Sulfonsäuren  den  Schwefelsäurere^t  SO^H  ein-  oder 
iweimal  enthalten,  unterscheidet  man  Mono-  und  Disulfon säuren. 

Ausser  deu  nun  angeführten  und  erläuterten  geuerischcn  Hezeichnun- 
gen,  die  sich  auf  Verbindungen  beziehen,  über  deren  Constitution  sich 
bestimmte  Anschauungen  geltend  geiiiaclit  haben,  giebt  es  noch  andere, 
die  natürliche  Familien  organischer  Stoffe  umfassen,  welche  eine  gewisse 
Cremeinsamkeit  der  Charaktere  zeigen,  ohne  dmn  jedoch  diese  GemeinRam- 
keit  iü  ihrer  chemischen  Constitution,  die  entweder  hier  nicht  bekannt 
vi  oder  nicht  in  Frage  kommt,  zu  suchen  wäre. 

Man  spricht  durch  derartige  Bezeichnungen  übrigens  nur  ans,  dass  man 
gtwime  Stoffe  nach  ihren  hervorragenderen  Eigenschaften  in  Familien  zu- 
mBmenlasBt,  weil  man  sie  no«^  nidit  wissensohafUich  gruppiren  kann,  . 
oder  weÜ  es  in  physiologischer,  technischer  oder  pharmaoentischer  Be- 
sitbaug  zweckmSssig  erscheint,  sie  gemeinsam  abanhandeln.  Die  wichti- 
goen  solcher  Gmipi  n  nnd  folgende: 

1.  Kühlehydrate.  —  Man    vereteht  darunter  eine  Reihe   indilio-  Kohle- 
renter,  aus  C,  II  und  O  bestehender  Verbindungen,  die  in  ihrem  Verhalten 
einander  nfihe  verwandt  und  so  zusammengesetzt  sind,  dass  sie  H  und  O 

im  Verhältnisse  des  Wasser«  enthalten,  somit  gewissem! aassen  als  Hydrate 
des  Kohlenstoflfs  angesehen  werden  könnten.  Ihre  allgemeine  Formel  ist 
C,(HtO)n.  Ihre  chemische  Constitution  ist  unbekannt.  Ihre  nähere  Cha- 
rakteristik äiehe  im  speciellen  Theile. 

2.  Fette.  —  Eine  generisch- physiologische  Bezeichnung  für  eine 
Httke  durch  den  Lebensprooess  der  Pflanien  und  Thiere  eneugter  Stofie 


feHs 

iGHiSOsH 


Aethylsulfousäure 
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TOD  sehr  übereinBtimmenden  EigeuBohaften.  So  wie  sie  in  der  Natur  vor 
kommen,  eiod  rie  Oemenge  gewimer  chemtsdier  Tttbindnngen  in  wecb« 
selnden  YeriiftltnisBen.  Die  Confltitntion  dieser  chemisdieii  Yerbindimg«!! 
Iii  gronentlieils  gekannt. 

A«tboriK!he  H.  Aotberiache  oder   Ilüclitigo  üele.  —  Meistentheils  flüssige, 

zuweilen  aber  auch  feBte  Körper,  wenn  sie  flüssig  sind  von  ölertijLicr  Con* 
sistenz,  flüchtig  nnd  von  dnrchdnngendf>in.  chaiakteribtiBchem,  zuweilen 
sehr  angeneliiuem  Gerüche.  Sie  sind  vorzugbweise  Producte  des  pflanz- 
lichen OrganißmaB  und  so  wie  sie  natürlich  vorkommen,  Gemenge  ver- 
schicduuer  theils  sauerstofffreier,  tlieils  ßauerstulllialtiger  urgfiiuscher  Ver- 
bindungen, die  ihrer  Constitution  nach  häufig  verschieden  sind.  Unter 
dieser  Bezeichnung  sind  daher  chemische  Verbindungen  von  oft  sehr  ver« 
■ohiedenem  Typus,  gemeinsamer  äwaetex  Chanüctere  wegen  zusammenge- 
worlen:  Aldehyde,  zusammengesetste  Aetlier,  AethersftureD,  Sftnren  il8.w. 

UaiM.  4.  Harzr.  —  Ebenfalls  vielfach  natürlich  als  Troduct«  des  Pflanzen- 

lebens erzeugtf,  aus  H  und  O  bestehende  Stoffe,  häutig  durch  Oxy- 
dation dt  r  ttlii  ri f  cben  Oele  entstanden,  von  gemeinsamen  physikalischen 
Charakter»  Ii.  Auch  sie  sind,  wie  sie  naturlich  vorkommen,  Gera  enge 
verschiedouer  Verbindungen.  Ihre  Constitution  ist  übrigens  noch  wenig 
erforscht.    Viele  sind  wichtige  ArzneistoiTe. 

tteMen^  5.  Gerbstoffe  oder  Gerbsäuren.    Eine  Reihe  stickstofifreier  or- 

ganischer Säuren,  ausgezeichnet  durch  herben  adstringirenden  Greschmack, 
durch  die  F&higkeit|  mit  Leim  und  thierischen  Membranen  unlösliche  Ver- 
biDdangim  su  eneugen  (Leder)  und  durch  die  mebten  Metalloide  gefldlt 
zu  werden.  Sie  sind  Producte  des  Pflansenlebeiu  und  ihre  cfaemisehe  Con- 
fltitntion ist  noeh  sehr  nnTolUronmai  erfonolit. 

Rmtntoffe.  6*  Bitterstoffe.  —  Ternar  zu&amroengesetzte,   aus  G,   II  und  0 

bestehende  orgauibche,  meist  krystallisirbare  organische  Verbindungen  von 
intensiv  bitterem  Geschmack.  Rationelle  Formeln  fehlen  meistens.  Einige 
davon  gehörm  in  die  nächstfolgende  Gruppe. 

Olttcqtid«.  7.  Glucoside.  —  Alle  hierher  {lehörlfren  Stofte  sind  dadurch  cha- 

rakterisirt,  dass  sie  theils  durch  Einwirkun^r  von  Fermenten,  theih  dtirch 
Säuren  und  Alkalien  sich  in  Traubenzucker  und  einen  z^vcitou,  theils  har7- 
nrtigen,  theiis  krystallisirbaren  Stoff  spalten,  wobei  gewölmlicb  die  Kie- 
meute  des  Wassers  aufgenomiiK n  werden.  Sie  bestehen  alle  aus  C.  II  und 
O,  enthalten  zuweilen  auch  JS,  sind  Producte  den  rMianzeniebeiis  uiul  es 
gehören  hierher  mehrere  Gerbstoffe  und  Bitterstoäe,  auch  einige  ü&i-ze. 

FviMtoflB.  8.  Farbstoffe  oder  Pigmente.  —  Meist  aoa  B,  H  und  0  bwle- 
hende  saweilen  auehN  enthaltende  amorphe  oder  krTatalliairbare  MtdßBonm 
von  ausgezeichneter  Faihe^  oder  fthig,  anter  gewisMn  Bedingaagmi  b 
geflrbte  Sto^  fthenogehen.  Sie  flind  meist  Producte  des  Pflanzen*  und 
Thierlebens  und  ihrta»  ^nf^mmiWKWiauwg  nnd  ehemlaclien  Gonstitatjoiii 
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im  AUgememeB  wenig  bekannt.  Die  pflanzlichen  rigmente,  so  wie  me  ge- 
wosneo  und  verwendet  werden«  und  Gemenge  mehrerer,  oft  sehr  ver- 

tAMMltt  YttiliBdlUlgWDU 

9.  Albaminate.  —  Stoffe,  die  die  wesentlichen  und  wichtigrRten  Be>  Aibuwio»««. 
standtheile  des  Blntes  und  Fleisches  der  Thiere  bilden,  auch  im  Ttianzen- 
reiche  vorkommen,  aber  uoch  nie  auf  künstlichem  Wege  erzeugt  ßiiid- 
Sie  bestehen  aas  G,  H»  N,  0  und  6,  Bind  amorph  oder  organisirt  und 
Ittteonoh  alle  vom  Albjimin  oder  Eiweissstoff,  als  ihrer  Mattemabatans, 
ab.  Ihr»  diemiidie  Coostitiition  ist  noch  gänilicii  onbeltttint. 

IKe  weientlichen  allgemein«!!  Eigentobafteii  dieser  FamOien  werden 
im  spedellen  l%eUe  nodi  nfther  erOrtorfc  werden. 

Nadiitehend  geben  wir  in  Tebellen  die  Ableitung  der,  oben  nfther 
flntiriiUte&  Omppen  orgeniidier  Terbindnngen,  von  deaXypen  derOer«- 
hardt'iciieD  Tbeorie,  wodnreb  wir  das  Yeretindnies  nnd  die  üeberetebi 
«8Mntfich  sn  fördern  nnd  die  Einprignng  dee  Syiteme  tiberhenpt  aehr 
n  erlelditerQ  hoffen* 


T.  Ooxap -Be*Kn«s,  Org»ni»c)ii  Cliemic. 
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Spccieller  Theil. 


Erster  Abschnitt 

A.  Einatomige  Alkohole  und  ihnen  correspondirende 

Säuren. 


Erst«  B«ih^ 


AUgoneine  Formel 


Alkuhüle 


Säuren 


äi»  t«hör«D  In  deu  hierher  gehörig<Mi  organischen  Verbindungen  werden  Kadi- 
ktgm  Beth«'  cale  angenommeu,  ilie  boi  di  r:  Alk-oh(»len  als  Alkoholradiculo  di  r  Methyl- 
**'  reihe,  bei  den  Säuren  al8  Sjiui  eradicul»   der  AiürisenBaurereiht»  oder  der 

fetten  Säuren  bezeichDet  werden.    Nachstehende  Tabelle  enthält  diesel- 

beu  zusammeiigestelli: 


A  Ikoholradicale 

Hjnf  1 

O  H3  =  Methyl 
O,  H,  Aothyl 

H-    =r  Prupyl 
G4H9    =  ButyJ 
05  H„  =  Amyl 

H,3  =  Caproyl 
G^  H,ft  =  Heptjl 


Säureradieale 
Cn  H}n— I  O 

e  H   e  =  Fonnyl 

e^-i  h,  O  =  Acetyl 

Hä  O  =  Propionyl 

H;  O  =  Butyirl 

{jQ  ti-ii  O  =:  Capronyl 
Hu  O  =  Oeuanthyl 
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Hi7 

6g  H|5  0 

■ — 

Capryl 

^  Hit» 

— 

Pelsrgyl 

H,:0 

Pelargonyl 

Ratyl 

Gio  Hi9  0 

Gaprinyl 

anbenannt 

— 

= 

Lauryl 

Laarinyl 

''i  H.7 

— 

Cocyl 

* 

— 

Myryl 

— 

Myriaiyl 

Gl  f.  Hji 

— 

unlif'nannt 

— 

— 

Cetyi 

G.«  ll:n  0 

Pftlmiiyl 

8t  oarvl 

G,:.H,.0 

II  yüiiyl 

G37  H5:, 

Ceryl 

G„  Ii.,,  e 

CiTotyl 

G40  Hßi 

Myricyl 

G;;o  II;,!»  0 

Meli  SSV  1 

Wie  aus  dieser  Tabelle  ersiclitlich  ist,  bilden  die  Radicale  dieser 
Alkohole  und  Säuren  eine  vielgliedrigc  homologe  Reihe,  deren  Verbin» 
duDgen  in  der  Tbat  zu  den  beststudirten  und  wichtigsten  der  organi- 
leben  Chemie  zählen. 

Alle  diese  Radicale,  ebensowohl  die  Alkuliol-  wie  die  Silureradicale, 
jind  <»inatt>niig  oder  oinwerthig,  d.  h.  sie  stellen  ungesättigte  Mole- 
küle mit  eiTMT  freien  V orwandtschaftseinheit  dar.  AI0  solche,  als  unge* 
suUigte  Molekuje  sind  sie  im  freien  Zustande  nicht  bekannt.  Zwar  sind 
einige  Kohlen waspcrstofte  dargestellt,  welche  Alkoholradicalen  gleich  zu- 
sauiiningcsetzt  sind,  allein  dieselben  sind  gesiittigtc  Moleküle  und  be- 
sititu  tlaiier  yicht  den  Charakter  von  Radicalen.  Man  kann  sie  sich  ent- 
standen denken  durcli  Vereinigung  zweier  ungehüttigter  Moleküle  durch 
je  eine  Verwimdtachaftseinheit  ihre«  Kohlenstoffkems.  So  ist  z.  B.  das  Ra- 

( (J  II 

dieal  Methyl  GU3.  Das  sogenannte  isolirte  Methyl  (Dim6tbyl)aber  ist  j^^^ 

d.  fa.  TOD  cl«ii  4  Volnmeinheiten  beider  Kohlenatoffiitome  werden  zwei  sor 
^vgenaeitigeii  Bindong  Terbraneht  und  die  Verbindung  erecheint  daber 
ab  eine  geiittigte. 


I.   Verbindungen  der  Alkobolradicale. 

Wie  schon  ihr  Name  andeutet,  sind  diese  Radikale  in  Alkoholen  Vcrbiiutun' 
angfenoromen,  von  diesen  sind  aber  wieder  die  Alkohole  der  in  Rede  ^ikdr' 
•stehenden  Reihe  die  zahlreichsten  und  bestfitiiclirtrn  Rrpräpoiitan- 
tcn.  Indem  wir  bezüglich  des  allgemeinen  cheniisclien  Cliaraktei'S 
Sil' -Pf  Verbindungen  auf  den  allgemeinen  Thcil,  S.  82,  verwei- 
?tu,  Wiaerken  wir  hier  nur,  dass,  indem  wir  die  Alkohole  der  fan- 
▼irkung  maniiigiachcr  zersetzender  Agentien  unterwerfen,  daraus  ab- 
iLTeleit/'te  Verbindungen:  Derivate,  entstehen,  die  entweder  noch  das 
üazersetzte  A Ikob ol radi ca  1 ,  oder  aber  nicht  mehr  das  letztere  ent- 
l^teo,  Boudcrn  Säureradieale,  die  aus  den  Alkoholradicolen  unter 


lHUft  il 

Vorlust  vou 
I  At.  H 

üt  Kweiato» 

«ifee, 


tlurc-li 
Verlust 
von  8  Aeq> 
H  In  «dtt« 
o<l«r  drol- 
atotni^ 
netto  Itadi- 
calv  Ober. 
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der  Einwirlning  oxydirender  Agentien,  dar(^  Oiydatioa  Yon  2  Atomen 
Wamerstoff  sn  Wasser  und  Eintritt  von  1  Atom  Sauerstoff  entstanden 
sind  und  iwar  nach  der  Gleichung; 

Eb  können  endlich  diofe  Kadicalf  unter  Austritt  von  1  Atuin  ii  in  zwei- 
atomige Alkuholratlicalo  ul>ergeh<'n,  z.  H. : 

I  II 
^2  Hö  —  H  =  (d^  H4 

Aethyl  Aethylen 

Durch  Verlust  von  2  At  Wasserstoff  verwandeln  sie  sich  in  Badi- 

cale,  die  bald  ein>  bald  dreiatomig  sind: 

I  III  I 

f7;|H7  —  Hj  =  GgHj  und  6i|Hft 

Propyl  Glyceryl  Allyl 

Durch  Verlust  von  3  At.  H  seheinen  sie  in  vieratomige  Ra^ 

cale  flbersugehen: 

I  IV 

H5  —       =  Hj 
Aethyl  Acetylen 

Indem  wir  die  Alkohole  der  Einwirkung  von  gewissen  Saurei)  init-  i- 
werfen,  erhalten  wir  sogenannte  Aether,  d.  Ii.  Verbindungen,  welche 
als  die  Oxyde  der  Aikoliolradicalj-  betrachtet  werden  können.  t)der  es 
entstehen  dabei  durcli  Vertretung  des  typischen  Wasserstoffs  der  Saurt-ii 
durch  die  Alkoholradicale  die  den  neutralen  und  sauren  Salzen  entspre- 
chenden zusammengesetzten  Aether  und  Aethcrsäuren.  liei  der 
Behandlung  mit  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstofisäure  liefern  die  Al- 
kohole die  GhlorÜre,  BromÜro  und  Jodftro  der  Alkoholradicale, 
welche  letatere  unter  der  Einwirkung  des  Ammoniaks  in  eigenthflmliche 
Basen,  sogenannte  Aminhasen,  übergehen,  in  welchen  der  Wasseratoff 
des  Ammoniaks  durch  die  Alkoholradicale  substituirt  erscheint. 

Die  Alkohohradicale  lassen  sich  endlich  in  dasHolekfll  des  Sohwofel- 
Wasserstoffs  dnftthren  und  eraeugen  so  Sulffire  und  Hercaptane, 
welche  den  SulfOren  und  SuUhydraten  derHetaUe  entsprechen,  verm^tgen 
den  Wasserstoff  auch  in  IKiosphor-,  Arsen-  und  Antimonwasserstoff  sa  er- 
setaen  und  vereinigen  sidi  endlich  mit  gewissen  Metallen  sn  sehr  eigen* 
thünilichen,  zum  Theil  selbst  wieder  als  nnges&tiigte  Moleküle  oder 
Radicale  fungircnden  Verbindungen. 

Behandeln  wir  die  Alkohole  mit  o:qrdirenden  Agentien,  so  verlieren 
sie  sun&chst  2  Atome  Wasserstoff  und  verwandeln  sich  in  Aldehyde. 
Diese  gehen  aber  unter  der  weiteren  Einwirkung  de  s  Sauerstoffs  durdi 
Addition  von  1  Atom  Sauerstoff  in  eigen tbümii che  S&uren  über. 
Aldehyde  und  die  entsprechenden  Säuren  enthalten  aber  nicht  mehr  die 
nnzersrtztcTi  Alkoholradicale,  sondern  sauerstoffhaltige  S&ureradicale 
(vgl.  weiter  oben). 

Die  Alkohohaditah-,  ihre  Veri)indungen,  ihre  Deriviite  und  Substi* 
tutiouspruducte  stehen  in  mehr  oder  minder  inniger  Beziehung  so  den 
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Fptt<'U,den  äth  frischen  Oclen,  den  A  1  k  al  o  i  d  en ,  den  K  o  h  1  e  -  AiiRenieiao 
hyd  raten  und  eelb8t  zu  den  AI  b  u  m  i  n  a  t  e  n  ,  sie  gehören  sowohl  in  ffen*^uber"c"i« 
t}ie<»retidch-chemii*ch»  r,  als  auch  in  pliysioiogiischer  ilmsicbt  zu  den  wich-  JSm'dcr'Äl- 
tigiten  Stoffen  der  organischen  Chemie.  ^iT******' 

Da  sie  alle  homologen  Reihen  angehören ,  bo  ist  auch  der  Platz  für 
jene  Verhindungen  und  Derivate,  die  noch  nicht  entdeckt  und  dargestellt 
fciüd,  schon  im  Vorauü  geimu  bestimmt  und  iLie  Existenz  im  Wege  der 
Induction  erschlossen.  Da  die  physikaliBchen  Eigensclialten  der  Glieder 
bomologer  Reihen,  je  nach  dar  Stellung  der  Glieder,  gewisse  Gesetzmftssig- 
failen  zeigen  (vergL  Siedepnnkteregelniässigkeiten),  so  können  wir  sogar 
£e  Eigenecbaften  Boloher  noch  gar  nicht  entdecliier  Tarbindnngen  im 
Fomig  beetimmen. 

Ten  dem  Homenta  an,  wo  ein  Körper  als  Alkohol,  als  Aether,  oder 
AWhinpt  als  die  Terbindnng  eines  Alkoholradieals  erkannt  ist»  ergiebt 
ocb  Ton  selbst  eine  grosse  Reibe  von  Stoffen,  die  ans  diesem  Körper  er^ 
lislten  werden  mflssen  and  da  nnter  dieien  Verbindungen  nicht  selten 
solche  lind,  die  man  sebon  auf  anderem  Wege  dargestellt  hat,  oder  die 
durch  den  Lebensprocess  der  Thiers  and  Pflanzen  erzeugt  werden,  deren 
Beziehungen  sa  Aikoholradicaleu  aber  man  bis  dahin  nicht  kannte ,  so 
erhält  man  durch  die.  Einreihung  solcher  Stoffe  in  die  Verbindungen  der 
Alkoholradicale  oft  merkwürdige  Aufschlüsse.  So  kannte  man  Yorber  schon 
die  Baldraans&ure  als  einen  Bestaudtheil  der  Baldrian wurzel,  sowie 
als  Zersetz ungsproduct  der  Fette  durch  oxydirende  Agentien.  Als  mau 
aber  das  gereinigte  Kartoffelfuselöl  als  einen  Alkohol:  den  Alkohol 
d»*«i  Aioyls,  t'iHijO,  erkannt  hatte,  eri^i^b  sich,  d  i^s  die  diesem  Alkohol 
tun  obiger  Formel  entsprechende  Saun,  die  Rfilih  iiiiisiiur«"  sein  könnte. 
Alkohole  gehen  in  die  ihnen  correspündirendeu  Öiiuren  durch  Verlust 
Tt>n  2  At  U  und  Aufnahme  von  I  At.  O  über.   Nun  ist  aber: 

0,H,,0  —  2H  +  O  =  G.HioO,. 
Die  dem  Kai  toffelfuselöl  entsprechende  Säure  muss  daher  die  Vor' 
melf^rHioO?  batjcn.  Dies  ist  aber  die  Zusammensetzung  des  \  ulti  iiin- 
üder  BaidnauHtturehydrats.  Sind  diese  Voraussetzungen  richtig,  so  war 
et  möglich,  durch  Behandlung  des  Kartoffelfuselöls  mit  ozydirenden 
Agentien  Baldriaus&ure  zu  erhalten,  was  denn  in  der  Tbat  auch  der 
FsD  iit  ^  So  bat  ein  nftberss  Studium  des  tttberiechen  Oels  einer  anf 
9ew Jersey  wscbssnden  Pflanze,  der  OaüUheria  proeumbena,  ergeben, 
man  es  als  mne  Verbindung  eines  Alkobolradicsls:  des  Methyls, 
mit  Salicylsftare  betrachten  könne.  Wirklieb  zerfallt  das  Gaul- 
theriaöl  durch  Babandlung  mit  Kali  in  Methylalkohol  und  salioyl* 
usres  Kali  oad  doicb  Destillation  von  Methylalkohol,  Salicylsftare 
ssd  SebwtfeJsftnre  liest  sich  Gaultheriaöl  künsÜich  darstellea. 

Zq  dem  Fetten  stehen  die  Alkohole  insofern  in  naher  Beiiehung, 
•keiserssitsdie  eigenthttmlidien  Säuren,  welche  den  Alkoholen  correspon-  Ktten/*^" 
4iftB,  som  Theil  wirkliche  Bestandtbeile  der  Fette  sind,  zum  Theil  aber 
aus  letstaren  darch  OxydationsTorgIng»  bilden  und  als  andererseits 

8* 
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der  chemiwlie  TypuB  der  neutralen  Fette  aelbet  wieder,  wie  weiter  imteB 
näher  erOrtert  werden  wird,  der  der  loaammengesetiten  Aether  iet. 

Von  denjenigen  Stoffen,  die  man  in  der  Pharmacie  und  Teobnik  an- 


(Mm,  ter  dem  Namen  der  ätheriechen  Oele  inaammensufaseen  pflegt,  nnd 
einige  ab  Aldehyde,  andere  als  susammengeBetcte  Aether  erkannt  wer* 
den  nnd  dadnrdi  der  Naehweie  geliefert  daas»  wenngleiefa  die  Verlnn« 
dangen  der  Alkoholraduale  sam  groesen  Tbeile  Knnatpmdncte  sind,  aie 
dooh  aaoh  doroh  den  LehenaproceBS  enengt  werden  kennen. 


Die  Beziehung  der  Alkdiole  sa  den  Kohlehydraten  iat  eine  ge- 


bydnkten,    netisohe,  inaofem  ana  den  Kohlehydraten  annftehat  darch  Gfthmnge- 
▼orgänge  and  doroh  trockene  Deatillation  Alkohole,  Aldehyde  and  ander« 
hierher  gehörige  Verbindnngen  eraengt  werden*   Doch  ist  ea  wohl  m0g^ 
lieh»  daaa  die  Kohlehydrate  aelhat«  an  freilich  mehratomigen  Alkoholen 
Aibuwi      ^hlen.  Aach  za  den  Alhaminaten  stehen  die  Alkohole  ▼orsagaweiae 
Mu!      in  genetiaeher  Beziehnng,  indem  anter  deren  Oxydationaprodacten  Aide* 


hyde  and  Aldehydaänren  nachgewiesen  sind. 

Von  der  Besiehang  der  Alkoholradicalc  zum  Ammoniak  war  bereits 
die  Rede.  Darch  Einwirkung  von  gewissen  Verbindungen  der  Alkohol- 
radieale anf  Ammoniak  können  wir  eine  grosse  Menge  organischer  Basen 
oder  Alkaloide  künstlich  daratdlen  und  es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass 
auch  ilio  natürlich  vorkommcTidoTi  Alkaloide  zn  den  Alkoholradiealen 
sam  Theil  in  einer  fthnlichen  Beziehung  stehen,  wie  die  sogenaniiten 
Ammoniakbaaen. 

Die  Verbindungen  der  Alkoholradicalo  bieten  nicht  nur  das  ge- 
nauest erforschte  und  voUstandigsto  Beispiel  der  Homolnr^ie  dar,  sondern 
sie  enthalten  auch  Repräsentanten  aller  Arten  chemischer  Verbindungen: 
S&ur^,  Basen,  indifferente  Stoffe,  Verbindungen  vom  Charakter  des 
Wasserstoffs ,  der  Metalloxyde,  Ilaloidsalze,  Sulfüre,  der  Salze'  u.  s.  w. 
Das  erste  Glied  der  Keihe  der  Alkoholradicalo,  deren  allgemeine  Formel 
Cn  H,,„^,  ist,  ist  das  Methyl:  (^11;,  jedes  nächstfolf^cndc  Glied  enthält 
f*  Tlj  mehr.  Ziehen  wir  vom  Methyl:  H-?,  GH^  ab,  so  bleibt  H,  der 
typische  Repräsentant  aller  dieser  Radicale. 


Methylver  bindungeii. 
Radikal:  Methyl  OH» 


Methylalkohol. 
Syn.  Mothj'loxyrlliydrat.  HoUgeiiit.  Holzalkohol. 


Tjpitthe  Formet 


Stjructttrfonnel. 


Metbylverbindungen. 
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Der  yoPkommep  ger^igie Methylalkohol  stellt  eine  furblose,  beweg-  Meiuyi. 
fiche  Flfiwigkeit  tou  0,807  q»ecif.  Gew.,  von  eigenthOinlicliem  geisti* 
gcD  Geruch  und  brenmendem  GeiehiiuMk  dar.  Er  siedet  bei  60,5<>  G. 
imd  dtstiUirt  ohne  Zersetnmg  über*  Der  Methylalkohol  oder  Holageist 
iil  bvennliar  und  brennt  mit  derselben  wenig  leachtenden  Flamme,  welche 
dca  Webgeiat  eharakterisiri  Mit  Wasser,  Weingeist  nnd  Aether  mischt 
«r  lieh  in  allen  Verhftltnissen,  und  wirkt  so  wie  der  Weingeist  innerlioh 
graMDmen,  im  concentrirtesten  Zustand  als  Gift,  verdünnt,  berau- 
lehend.  Der  Methylalkohol  löst  etwas  Schwefel  und  Phosphor  aaf,  fer* 
ner  viele  Harze,  die  Fette  und  die  ätherischen  Oele,  er  verhält  sich  über- 
haupt dem  W<  in  freist  aussorordeDtlich  analog,  so  wie  dieser  löst  er  Aetz^ 
btiyi  und  Chiorcaldum  auf  nnd  verbindet  sich  damit. 

Der  Methylalkohol  ist  ein  wahrer  Alkohol  und  besitzt  alle  einem 
wldben  znkotninende  chemische  Charaktere.  Durch  Behandlung  mit  S&u* 
ren  geht  er  in  Metbyläther  über,  unter  der  Einwirkung  oxydii'endcr 
Agentieo  verliert  er  annächst  2  At.  H  und  nimmt  1  At.  G  auf  und  geht 
dadurch  in  Ameisensäure  über. 

In  Berührung  mit  einer  glühenden  Plutiuspirale  verwandeln  Bich 
seine  mit  Luft  pemischten  Dampfe,  wie  es  sclioint,  in  den  noch  wenig 
gekannten  Aldehyd,  in  Berührunj:'  mit  Platinniohr  sehr  rasch  in  Amei" 
seneiaure  unter  bemerkbarer  Wannueutwickehmg. 

Coücentj-irte  Schwefelsiiurc  mit  Holzgeist  gemischt,  veranlasst  zu- 
nächst die  Bildung  von  Metliylschwefelsäure,  die  beim  Erhitzen  allmäli- 
lich  in  Methyloxyd,  Schwefelsäure-Methyläther,  scliweüigsaures  und  koh- 
IcDsanres  Gras  zerfallt. 

Bei  der  Behandlung  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  geiit  er  in 
Ameisensäure  über,  ebenso  beim  Erhitaen  mit  Kalk. 

Dnreb  die  Einwirkung  der  Baisbildner  auf  Holzgeist  eutiteheo  man- 
Big&die  Zersetsungsproduote,  bei  der  Destillation  von  Holageist  mit 
(%Malk  bildet  sieh  Chloroform  (s.  d.). 

Gemisohe  Ton  Holageist  mit  Wasser  besitaen  ein  höheres  speoifisehes 
ficvidit,  wie  reiner  Methylalkohol.  Da  die  speeifischen  Gewiehte  solcher 
lUnmgen  Ton  bestimmten  YerhUtnissen  gekannt  sind,  so  kann  man 
Mch  vorhandenen  Tabellen  den  Gehalt  derartiger  Mischungen  an  Methyl- 
ittdiol  leicht  finden. 

Darstellong.  Der  Methylalkohol  ist  in  dem  bei  der  troekeneu  DestiUa-  J>«trt^ttiKt. 
ion  (Ich  Holzes  gewonnenen  Hobenig  enthalten,  jedoch  in  sehr  geringer 

Menge,  kaum  mehr  wie  ein  Procent.  Um  daraus  rohen  Ilol/geist  zu  gcwin- 
iKn,  wirf!  der  Holzcssipr.  dor  Essigsäure,  Aceton,  Itrcn/lirhr  0(»lc  und  mehrere 
ander«  Stoffe  neben  Methylalkuhul  enthält,  mit  Kalk  neutmlisirt  und  destillirt. 
lks  Destillat,  d  er  käufliche  llolzgeist,  wird  mit  geschmolzenem  Chlurculcium 
^^nnunenifebracht,  welches  sich  mit  dem  Methylalkohol  veriiiudet;  bei  der 
r>e?<illatir)n  im  Wfi^serbade  gehen  die  übrigen  Stofl'c  über,  während  obige 
^»^rhindung  in  <b  r  ru'foi*t«!  /unickbloilit  Müh  si  t/f  "\V.t8Her  zu  und  destillirt 
<'>^rmn!««.  wobei  nun  mit  dem  Wasser  Methylalkohol  ü I lergeht,  den  man  durch 
mvlirmaiigc  Destillation  über  Aetzkalk  wasserfrei  crlnilt. 
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Man  orhält  ferner  reinen  Mrfhylalkohol  durch  Destillation  von  Oxalräure- 
Mctliyhitlier  mit,  Kalihydrat  ,  oder  von  a u  1  f  Ii c  r i  a (il  (.Methyl-Salicylpfiiire) 
mit  Kali;  er  bildet  sich  ausserdem  in  reichhcher  Menge,  wenn  man  vorzugs- 
weise auB  Celluloie  bestehende  Substanzen  mil  der  glefehen  Menge  Kslihydrai 
und  etwas  Wasser  albnibikh  bis  cum  Siedepunkt  des  Quecksilbers  erfaitzL 
Um  den  Methylalkohol  völlig  rein  und  wanserfrei  zu  erhalten,  muss  derselbe 
nach  mrhnnalipor  Reetification,  zwei-  bis  dreimal  über  mctallischos  Natrium, 
dann  üi>er  eine  kleine  Menge  wasserfreier  Phospborsäure  (i'hosphorsäareanhy* 
drid)  destillirt  werden. 

Duftellinift         Auf  synthetischem  Wege  erhält  man  Methylalkohol  durch  länge- 
ttMMw!        res  Erhitzen  von  Chlormcthyl  jnit  Kalilauge  bis  auf  100®  C  Dm  Er- 
hitzen mu88  aber  mehrere  Tage  lang  fortgesetzt  werden  j 


Gl 


Gl  /         Hj^    —       H  +  Gl 


Das  Badical  Methyl  enthaltende  Deriyate  des  Methylalkohols. 


1.  Uebertroffung  des  Mefhj/lB  in  die  MoXekllite  anorgamadier  umd 

offfoniseher  Säuren, 

A««thcr.  Aethersäiiren  und  zusammengesetzte  Aether  des  Methyls. 

ludcm  in  den  Säuren  der  typische  Wasserstoff  durch  Methyl  ganz  oder 

dMMotfijli.  t,}j|.i]yytiiHC  ersetzt  wird,  entstehen  Verbindungen,  welche  in  ihrer  Consti- 
tution mit  deu  Salzen  übereinstimmen;  es  sind  Salze  der  beirtitieadeu 
Säuren  I  welche  statt  der  Metalle  das  Radical  Methyl  enthalten.  Die 
Aethersäiiren  entiprechen  den  ssaren  Salsen,  die  sniMnmengeeetotea 
Aether  den  nentralen.  Hierans  folgt,  daae  ein-  nnd  mehrbansehe  Simrea 
soBammeageaetsta  Aether  liefern  können,  während  Aetherataren  nar  bei 
mehrbaaiachen  S&nren  denkbar  sind  (vgl.  8.  86).  Nemtrala  sasaaunen- 
geaetate  Math  jlftther  eniatefaen  durah  Snbatitntian  aämmtliohan  typiaehaa 
WaBieratofia  dar  Sänren  doreh  Methyl»  Aetharainran  das  Mathyla,  indan 
der  typiaohe  WaaMnrtdF  mahrbaaiseber  Sinran  nnr  anm  Thail  dnidi 
Methyl  «ibatitnirt  wird. 

Methyl-  Mfithylaohwefelaäare:  eHs.H.S^«  oder       r  ti}0| 

Diese  Säure  entsteht  beim  Vormischen  von  Methylalkohol  mit  con- 
ccnlrirter  Schwefelsäure  und  zwar  nach  folgender  Forniolglcichuug: 


GH/U    r  SO/' 
11^  +  Hj 


Methyl-         Schwefel-  Methyl-  Waner 

alkoliol  säure  Schwefelsäure 

Zur  Abpchridunfr  «Irr  reinen  Säure  vordüntit  man  mit  Wa^^Tr.  Mturrt 
mit  knb!f iisiiurem  Baryt,  iihnrl  und  dampft  ab,  \\<>\>(  \  siel»  das  methylöchwe- 
ieleaure  liaryum  in  Krystallen  ab»cheidet.  Durch  Auflösen  dieses  Salzes  in 
Wasser,  vonichtigcB  AusfiUlen  dea  Baryts  durch  verdilnnte  Schwefelsiare 
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und  VordniMien  de»  Filtiats  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  der  IjuA- 
pioinj>e,  erhält  man  die  freie  M»  tliylschwefelsiinrc  als  i  itic  sehr  stark 
"■aure  Flüssigkeit,  die  bei  sehr  vorsichtigem  V^'rduiistcn  in  farblosen  Prismen 
itt  ki^^stallisireu  vermag.  Beim  Erhitzen  wird  hm  /ersetzt.  ludern  das  in 
der  UethylBchwefelsiare  noch  vorliandeiie  tjrpisohe  Waaseratoffatom  durch 
Mfltalle  aabstitttirt  wird)  entstehen  diemethylschw^efelsauren  Sab.e,  die  meiRten- 
Uieils  krystaUisirbar  und  in  Wasaer  sehr  leieht  löslich  sind.  Ihre  allpe- 
meine  Formel,  wenn  wir  mit  M  ein  einwerthiges  Metall  bezeichnen,  ist: 
SO" 


efls'.M 


Man  erhalt  Jen  Schwefelsäuremethyläther  durch  Destillatiim  von  srhw,f.i 
1  Tbl.  Methylalkohol  mit  8  bis  10  Thln.  SchwefelBäurehydrat,  nach  fol-  unth^i- 
geoder  Formelgleichung: 


3  OH 


H  P  +    H,  j^^  -  (OH,%J^^'  +  ^H/^ 

2  MoL  Meti^l-      Sohw«fel-      Schwefelsäiure*     2  Mol. 
alkohol  BSnre  Methyl&iher  Walser 

ZnrBebigung  wird  das  «»lige  Destillat  mit  Wasser  gewasohen,  über  Chlor- 
cikiiun  getrocknet  und  wiederholt  Aber  gepnWerten  Aetabaryt  rectificirt. 

Farblose  öUge^  knoblanchartig  rieehende,  völHg  neutrale  FlOssigkeit 
TDO  1,324  spoeif.  Gew^  bei  188(>  C.  siedend.  Durch  kaltes  Wasser  laug- 
IM,  durah  kochendes  sehr  rasch  in  Methylalkohol  und  Methylsohwefel- 
sinre  sicib  nmaetiend. 


Salpetersäure-Methyläthor:  Uüa'Ne^  oder  ^g^ij  O 

Dieser  zusHUiuiengesetzte  Aether  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  ton  8*ip«t«r* 
Salpeter  (1  Tbl.)  und  Schwefelsäure  (1  Thl.)  anf  Methylalkohol  (Va  Thl.)  uü^^i. 
nach  folgender  Formelgleichung: 

Methylalkohol     Salpeter-    Salpetersäure-  Wasser 

säure  Methyläther 

Es  findet  bei  der  Reaction  so  starke  W anueeutwickelung  statt,  dass 
der  Aether  von  selbst  überdestillirt. 

Farblose,  schwach  ätherartig  riechende  Flüssigkeit  von  1,182  spedf. 
Gew.  uud  bei  66»  C.  siedend.  Brennt  angezündet  mit  gelber  Flamme, 
der  Dampf  derselben  detonirt  bis  auf  ISO^  C  erhitst.  In  Wasser  wenig 
löslich. 

N  O  \ 

Salpetrigaäure  -  Metbyläther :    e  Ha'  N       oder    ^ g^'  j  Si^'"*^ 

Bei  — 120  G.  siedende  Flüssigkeit,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Sb^f^' 
«m  angenehm  rieeliendfla  Gas. 
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Entsteht  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  iu  Metliylalkübol, 
nadi  der  Formelgleichung: 

ruf]  NO'l  ^  _    NO')  ^    .    III  ^ 

MetliyJalkohol       Salpetrige    Salpetrigisäure-  Wasser 

Säure  Metbyläther 

^  sind  aumerdem  mehr  oder  weniger  genau  gekannt  eine  Methjl- 
kohlensfture:  G  Hj .H.GOstMonomethyl-Phosphorsäure:  GHj.H}. 
VOu  Dimethyl-Phosphorsaure:  ((i^H;)^. H.PO4,  eine  Methylphoa- 
phorige  Säure:  GIlj.Hj.POj  und  der  Borsäure -Methylftiher: 
(6 113)3  Bo  Oj.  Sie  bieten  kein  weiteres  Interesse  dar. 

H.ii<>i,i:.t)u  r  Haloidather  des  Methyls.  Die  Wirkung  der  sogenannten  Waaser- 
de«  Meui^ia.  3|0£fB£m.0|,  (Oblor^t  Brom-,  Jodwasserstoffsftuie)  auf  den  Methylalkohol  ist 
eine  gans  analoge,  wie  jene  der  Oxyafturen.  80  wie  hei  der  Einwirkung 
der  letsteren,  den  sauren  und  neutralen  Salseo  derselben  analoge  Verbin- 
dungen entstehen,  so  bilden  sieb  bei  der  Einwirkung  der  Wasserstoff- 
säuren  die  Clilorüre,  Drotnüre  und  .lodüro  dos  Methyls,  oder  Haloidsalze. 
in  welchen  statt  der  Mefall**  M<  tbyl  an  die  Salzhildner  gebunden  ist 
Es  und  yöllig  neutrale  Flüssigkeiten  oder  Dämpfe. 

Methylcdilorür;  Chlormothyl:  eilaOloder  ^ ^'j"  | 

Chlor*  Dieser  Haloidatlici  Liit.stt  lit  bei  der  Einwirkung  von  Salzbäure  aul 

neXhyL       Methylalkohol  nacli  der  Eormelgleichung: 

U    )  Cl  (    —       C!   (  H I  ^ 

Methylalkohol    Salzsäure    Ciilormethyl  Wasser 

Man  erhitzt  1  TU.  Methylalkohol  mit  2  Hütt.  Chlomatrium  und  3  Thln. 
Scbwefelaaare.  V^-^  ^n-h  ontwi  i  rlnde  Gas  wird  über  Wasser  aufgcfanfj^i-n. 
Karl'lftsor  Daniiil,  hei  —  IS**  noch  pasfonnij^,  äthcrarlig  riethoinl  und  mil 
gruugcsdumtcr  l'  iammc  brennend.   In  Weingeist  löslich,  wenig  iu  Wasser. 

Methylbromür;  Brommethyl:  OU3CI  oder 
^S!fi  Squio  Bildungsweise  ist  der  des  Chlormethyls  völlig  analog : 

Methylalkohol  Brommethyl  Waaser 

Mau  lost  50  Ihie.  Brom  in  20ü  l  lilu.  Methylalkohol,  bei  niederer  Tem- 
peratur und  Abschluss  de«  Sonncnlirhts  und  trügt  allmihlieh  7  Thie.  trocke- 
nen Phosphor  ein.  Man  destillirt  bei  guter  Abkablung,  reotificirt  das  Hrstil- 
lat  und  ri  iiiiA't  dun  Ii  Wnsc-hen  mit  kaltem  Wasser,  dann  mit  alkalischem 
Wasser  und  abermalige  Destillation  über  Chlorcaicium. 
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Furbloae  Flilflstglieii  von  dnrchdriiigead  Atheruchem  Geruch»  1,664 
spedt  Gew.  und  13*  G.  Siedepunkt.  Wenig  in  Wasser,  leicht  in  Wein* 
gdst  löslich. 

Mothy Ijodür  ;  Jodmethyl :   0  IIa  J  otlei'    j '  } 

Man  erhält  diese  Methylverbindimg  dureh  dieselbe  Reaotion ;  näm-  jodn«th>L 
lieh  doreh  Weoheehsersetsang  der  WaeserBtoffe&nre  nnd  des  Methylalkohols: 

Methylalkohol  Jodmethyl  Wasser 

» 

Atich  die  Darstelliing  ist  völlig  analog.  Man  miecht  10  Thlo.  amorphen 

I'hu^^phor  mit  SOThln.  M«'thyljilk<)li<»l,  tnifirt  allmählich  KK)  TIilo.  tm  koneB  Jod 

ein  wu]  «?f»«?ti!IiH  rinch  tf istüntlifrt'in  ^f-  licii.  I);»s  J>t'«jtillat  srhüttolt  mnn  mit 
«•twas  ^latnuiluuge,  um  freies  Jod  zu  ijuuit'u,  wäscht  uiil  \Vu»ftor  uad  rectiticirt. 

Noutnües  farbloses  in  Wnssor  wenig  lösliches  Liquidum  von  2,199 
ipeciü  Gew.  und  43,8<*  C.  Siedpuukt.  Riecht  stechend  ätherisch  und  ver- 
brennt schwierig  unter  Entwickelung  von  Joddämpfen.  Leicht  löslich  in 
Weingeist  Beim  Erhitzen  nüt  metallischem  Zink  im  zugescl)rnulaenen 
Bohr  lersetat  es  sich  in  Dimethyl  (s.  w.  u.)  und  ZinkmethyL 

MOthyinnorftr;  Fluonnethyl:  GH,  F  oder  ^p^'j 

wird  in  analoger  Weise' wie  die  übrigen  Haloidäther  durch  Einwirkung  Mnor 
von  FlttsaAuie  auf  Methylalkohol  erhalten  und  steUt  ein  iarblosee  leicht  '"''^^ 
enfsandlichea  angenehm  riechendes  Gas  dar.  Ist  in  Wasser  leicht  löslich 
nnd  greift  Glas  nidit  an. 

Die  suaammengMetslen  AeUier  undHaloidfttber  organischer  Säuren 
«erden  wir  erst  bei  den  betreffenden  Säoren,  an  deren  Salsen  sie  gewie» 
aählent  beaprechen. 


2.  üebertragung  des  Mäh^h  1»  das  Molekül  des  Methffiäikoikofs. 

Indem  im  Methylalkohol  ^  }  O  das  typisclio  Wassers toiiatum  cben- 
&ll8  durch  Methyl  aubstituirt  wird,  entsteht  der 


MMhylftfhor;  Kethyloxyd;  0  oder 


I 


Der  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  des  Methylüthei-s  ist  die  ^^JJ»'- 
Methylschwefelsäure  (vgl.  &  118).     Wirkt  nämlich  Metliylalkohol  auf" 
Mcthylschwefclsäurc  ein,  so  entstehen  Schwefelsäure  und  Metbyläiher 
nach  folgender  Gleichung: 
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GH/.H         "J"     H  j  ^  —  GHa'J      ^     H.  ) 
Methylschwefel-      Methyl-     Metbyläther  Schwefelsäure 

ßäure  alkohol 

Farbloses,  ätherartig  riechendes  Gas  von  1,617  specif.  Gew.  und  bei 
—  lü'^  C.  noch  nicht  verdichtbar.  £b  iflt  entzündlich,  und  brennt  mit 
wenig  leuchtender,  blassblauer  Flamme.  Gegen  Pflanzen£EU'ben  ist  es  voll- 
kommen neutral  und  in  Wasser  aehr  löslich.   Wasser  absorbirt  davon 

bei  -|-  18°  C.  sein  STfaches  Yolumen.  Tn  Weingeist  ist  es  noch  viel 
löslicher  als  in  Wasser.  Trocken  mit  Chlorgas  gemengt,  explodirt  e«?  mit 
grosser  Heftigkeit.  Mit  wasserfreier  Schwefelsäure  vf  rl  indet  sicli  d»  i  Me« 
thyläther  direct,  in  Schwefelsäurehydrat  ist  er  in  reichlicher  Menge  iuEiich. 

Uftntettiwg.        Man  erhalt  dm  Mcthylathcr  ilurih  Erhitzen  von  Holzgeist  mit  4  Thln. 

conrontnrtfr  Schwefelsäuro;  man  doptillirt  das  Gemenge  und  leitet  die  Dämpfe 
durch  Kaiüaugei  welche  schweÜige  Saure  und  andere  Stoffe  zurückhält. 


3.  üebertragung  den  Methyls  in  das  MoUkiÜ  des  Schufe/dwasserstoffs, 

suuo'  Sttlfoderivate  doB  Methyls.  £e  werden  daninier  Yerbindungen 

dwIcMiiyia.  Tentanden,  wekbe  den  Snifftren  und  Snlfhydraten  der  Metalle  ent- 
sprechen,  demnaeli  ScliwefeUerbindiingen  des  Methyls.  Es  iShlen  aher 
dam  aneh  loldie  MethylderiTate,  in  welchen  dn  Best  der  Schwefels 
i&ore:  SO^H  doreh  eine  Terwandtachaftseinheit  des  Schwefels  mit  dem 
KoUensUiffkem  des  Methyls  direct  verbanden  ist 

f '  TT  '1  f  f '  H 

Methyhnercaptan;  Metliylaiilfliydrat;  eil^  Soder        j  ^  o*^cr  j  g 

Mflthjri'  Diese  Verbindung  entsteht  bei  der  Destillation  von  methylschwefel- 

"**™''**°'  sauren  Salzen,  z.  B.  dem  Kaliomsals,  mit  Kaliamsolihydrat  nach  folgen* 
der  Gleichung: 

SO/'     1  ,    K 1      ^  GHj'l  o  I    öGj"!  ^ 

K.GH3')    •       IIJ  ^  —      II  I  ^  +     Kj  )  ^» 

Methylschwefel*  Kaliumsulf*      Methyl-  Schwefelsaares 
sanres  Kali  hydrat        mercaptan  Kalium 

man  reinigt  das  Destillat  dnroh  Waschen  mit  Kali  nnd  Bectificiren  fiber 
CShlorcalcium. 

Farblose  Flüssigkeit  von  äusserst  widrigem  Gerachf  leirliter  als 
Wasser,  bei  4"  21*  G.  siedend.  Wenig  löslich  in  Wasser.  Mit  Queck- 
BÜberoxyd  zusammengebracht,  liefert  sie  sogleich  eine  krystallisirte  Qoeck- 
BÜberverbindnng :  OHglTgS  Mrthylmercaptid. 

Der  Name  Mercaptan  wurde  bereits  S.  Ö7  erläutert. 

(GU, 

tfetbylauUari  8<diweflBlniethyl:  GtU«!^  oder  ^^^j  8  oder  S 
SIS!"  Bas  Metbylsnlftr  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  2  MoL  Methyl- 
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cUorür  auf  1  MbL  Kaliamnilfilr  (Emiaeh-SohirafelkaUiim  nach  der  For- 
■dgleichnBg); 

KU    .    eHi'l   .  GH/1      GHs'l  s   .    Kl  Kl 

KaliumBolfür       2  MoL  Chlor-   Methylsulftr    2  Hol.  Chlor- 

mcrthyl  kalinm 

Man  leitet  in  eine  Auflösung  von  Kaliumsulfür  in  Uolzgeist  Chlormcthyl- 
gM  bis  siir  Sittigong  ein  und  deetillirt  unter  ttaito  Abkühlung  and  fort- 
wUnendem  Einleiten  des  Ghlormetiiylt. 

Sehr  dflnnoi  hewegliche,  unangenehm  riedicnde  FlAesigkeii  yon 
0^5  epeeii:  G«w.  und  41«  (X  Siedpnnkt. 

Aach    ein  Methylbisulfid,   (GHa)sS),  und  Methyl triaulfid,  Metbyiu. 
(OHs)]  89,  den  Polyaulfureten  dee  KaHwm«  entepreehend  und  anter  deren 
MitviflRing  gebildet,  imd  dargeeteUt.  Sie  verhalten  nch  im  Allgemeineo 
dam  Hethylaulfibr  fthnlieh. 

Ein  Siilfodeirivat  eigenthflnüieher  Art,  nieht  auf  den  Typns  Schwefel* 
wmarrtoff  benehbar,  ist  die 


GH, 


Hethylsulfonaäure  .  .  eHs.SG«Ü  oder 
(Methyldithiona&ure) 

Dieae  S&ore  enthält  einen  Rest  der  Schwefelsäure,  welcher  durch  M«ti..vi- 
eine  Verwandtachaftseinhoit  des  Schwefelatoms  mit  dem  Kohlenstoff  in 
directer  Bindung  steht.  Graphiaoh  kann  ihre  Stmetor  in  nachstehender 
Wdae  TeraiiinliGhi  werden: 


Die  canfiMdiate  BildongaweiBe  ^^"^^t^  dieaer  Sftore  iai  die  dnreh 
Oxydation  dee  Methylmereaptai»  mittelai  eonoentrirterSal- 

pefcentare. 

GH48  +  30    =  GHaSGaH 
Methylmercaptan  Methylsulfonsäure 

txlcr  in  derselben  Weise  aus  Methylbisulfür.  Man  gewinnt  tiie  endlich 
ans  rein  anorganischen  Stoffen.  Bringt  man  nämlich  SchwefolkolilenBtoff 
mit  feuchtem  Chlorgas  zusammen,  so  bildet  sich  allmüiilich  ein  krysialli- 
aiMher  Körper,  der*  mit  verdünntem  Kali  behandelt,  das  Kalisalz  einer 
Simw  giebt,  die  keine  andere  ist,  als  die  Triohlormethylsulfon* 
•iare: 

GGlfSGiH 

«u  dieser  kann  durch  Zink  unter  Mitwirkung  des  galvanit;chen  Stroms 
•Dnihlich  a&mmtliches  Chlor  entfernt  und  wieder  durch  Wasserstoff  er- 
Mtat  wwden.  Hierbei  entsteht  suerst  Dichlormethyl-,  dann  Ghlor- 
nethylBulfonaftare. 
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AiiitniHiiAk- 
•  la^icii  «los 

Metii>l)«. 


•mlii. 


Das  Me- 
tliy  latiiiii 
ixt  d:lM 
losliclisto 
aller  b«- 
kAonten 


Mctliyl- 
amint. 


4.   Uebertragung  des  Methyls  in  das  Molekül  des  Ammoniaks. 

A  m  III  ()  n  i  ii  k h  a s » '  II  <1  < •  s  M c t Ii  y  U* .  1  )iis  Kadical  Methyl  vermag  den 
\V;iKsnsk»fl'  des  Ainmuniaks  Atom  Im  Atom  7a\  vertreten.  Die  durch 
dicf^c  Siihstitution  entstandenen  Verbiuduugeu :  die  Methylamine,  sind 
Sakbascii  von  dem  Charakter  des  Amnioniak.s.  Sie  werden  im  Allge- 
meinen erzeugt  bei  der  Einwirkung  der  llaioidvurbindungen  des  Methyls 
auf  Ammoniak,  oder  auf  bereits  theilweise  substituirte  Ammoniake. 


KetbylaBün 


Man  erhält  das  Methylamin  zunäch.st  durch  Einwirkung  von  Prom- 
luctliyl  auf  Ammoniak  bei  höherer  Temperatur  und  im  zugeschmolzeaen 
Rohre: 


Br 


H 
R 
H 


H  J 


Brommetbyl   AmmoniAk  Bromwasser-  MethyUumn 

stoffsftnr» 

CSodrcibles,  fitrbloses  Gas  von  diirdidringend  ammoniakaiäaohem  6«- 
meU  und  stark  alkalischer  Rsaction.  Bis  unter  0^  abgekühlt,  sn  einer 
Flüssigkeit  oondeneirbar,  brennbar,  von  1,08  apeeif.  Gew.    Das  Methyl« 

amin  ist  das  löslichste  aller  bekannten  Gase;  Wasser  absorbirt  daTOn 
bei  -h  12^  C.  sein  1150fache8  Volumen.  Bie  Lösung  riecht  wie  das  Gas, 
schmeckt  kaustisch,  reagirt  stark  alkalisch  und  nentralisirt  Säuren  voll- 
standig«  Mit  Salssäoregns  giebt  das  Methylamingas  dicke,  weisse  Kebel, 
gans  so  wie  Ammoniak  und  vereinigt  sich  damit  zu  salzsaorem  Methyl- 
amin. Kalium,  in  dem  Gas  crbitat,  verwandelt  sich  in  Qyankalium  unter 
AbßchoidnTif^  von  WasserstofT. 

Hierdurch,  durch  seine  Brennbarkeit  und  durch  Beine  Zersetzung  in 
Cyanwaascrstofrsäure,  Methylwasserstoff,  Wasserstoff  und  CyanannmHuum, 
beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes  Porsellaurohr,  unterscheidet  sich 
das  Methj'Iamin  voui  Ammoniak. 

Das  Methylamin  ist  wie  das  Ammoniak  uine  sehr  starke  Salabase, 
die  mit  Säuren  Salze  von  dem  Typus  der  Ammouiaksalze  bildet.  Gegen 
eine  grosse  Anzahl  von  Mctalloxyden  verhält  sich  die  wässerige  Lösung 
des  Methylamins  wie  Ammoniak:  in  seinem  Yerhalten  gegen  Reagentien 
zeigt  es  nur  folgende  Unterschiede  vom  Ammoniak:  In  Nickel««  KohaUr' 
oxydnl-  und  Kadminmlfisungeu  bewirkt  Methylamin  einen  Niedsrachlag» 
der  sich  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  nicht  auflösL 

Die  Salae  des  Methylamins  sind  leicht  löslich,  sum  Theil  so- 
gar aerfliesslieh.   Alle  sind  flflchtig* 

Mit  einer  concentrirlen  Auflösung  von  Platinchlond  groben  Methylamin- 

ealzc  einen  orangug' Um  ii  krystallinisclien  NicdrrHchlag  von  Methylamin- 
Putinchlorid:  (eü»N,  HCl)sPtCl«,  der  in  heissem  Wasser  löslich,  in  AI- 
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kohol  aller  unirislich  ist.  Aiu-h  ein  Metli  !  i  in-Goldchloritl  kann  dnr- 
g(ftellt  wi  rtl^n.  Mit  Platiiichlorür  giebt  dsm  Methylamin  ähaliche  Platinbar 
«B,  Wie  das  Ammonink  sflhst. 

Das  chifirwasserstoffsaurc  Methylamin,  GII^N^IlCli  krystallisirt 
in  terflieMlichi  n,  groH^^on,  farblosen  Blättern,  die  in  abaolntem  Alkohol  löslicb 
find  (Vnteraehied  toq  Chloranmioninin).  Das  schwefelsaare  und  aalpeter- 
laore  Salz  und  ebenfalls  in  WasBer  leicht  löslich  and  krystallisirbar.  Das 
^ftlpt-tri gsauro  Methylamin  zorlallt  beim  Kochen  seiner  whwnrh  paiiren 
L-^ung  in  Methylalkohol,  ötickstor  und  Wawer:  (GIIftN,  UNOg  =  ÜH^O 

Kali  entwickelt  aus  den  Metbylaminsalzen  Methylamin. 

Methylaiuiu  wird  ausser  durcli  die  an  die  Spitze  gestellte  typische  a^rtl^ 
Eeaction  noch  erhalten  durch  die  Einwirkuug  von  Wasserstoff  in  statu  weiacu. 
unemdi  auf  Blausäure  (€NII  +  4  11  =  GU&N),  durcb  Behandlung 
TOD  Cyan-  oder  Gyanurt&iire-MetbylAfher  mit  KaH: 

GjHsNO     -I-     2KHO    =r    K.oe,     ^  PHN 
Cyansänre-  2  Mol.        Kohlensaures  Methylamin 

methyläthcr         Kalihydrat  Kali 

lurcb  Erhitzen  endlich  verschiedener  Alkaloide  wie  Gaffnn,  Tbeobromio, 
Kreatinin,  Morphin  und  Codem  mit  Kali. 

Methylamin  findet  sieh  ausserdem  unter  den  Producten  der  trockenen 
Destillation  der  Knochen,  des  essigfciauren  Kalks  und  soll  nnch  im  Stein- 
kohleotheer  euihalteo  sein.  Be?  der  Einwirkung  von  Salmiak  auf  Methyl* 
alkohol  bei  300"  C.  erhält  man  Chlormethylamin. 

Bei  der  Dar^tellnnjr  de?;  M<  tljylamina  leitet  man  das  auf  die  eine  oder  DanMlung. 
andere  Weise  entwickelte  Metiiylaniin  (am  besten  durch  Kochen  von  cyaii- 
iaurem  Methyloxyd  mit  Kali)  bei  guter  Abkühlung  iu  eine  Wasser  enthal- 
tende Vorlage,  sattigt  mit  Salzsäure,  dampft  zur  Trockne  ab,  nimmt  den  Rfidc- 
tttnd  mit  absolutem  Alkohol  auf  und  bringt  zur  Krystallisalinii.  Das  erhal- 
tene salzsaure  Methylamin  wirtl  pfut  getrocknet,  mit  di-ni  dopiicit.  ii  Gr-wichte 
Aetzkalk  gemengt  und  erhitzt.  Das  übergebende  tias  wird  über  (Quecksilber 
aufgefaugen. 


t^Hj'i         en,       ^  — ^vn  a 

Dimethylamin:  Gj  Hj  N,  O  H3  j  N  oder  N  U  =  ([j(lxl'>  '^jr^^tMxS 
cBtrtefat  bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Methylamin.  Schematisch:  j)imeugri. 

/  f  Mnfn. 

-h      H         =  OH/  N  +  r\ 

^  *         H  I  n  ) 

Jodmethyl     Methylamin       Dimethyl-  Todwasser- 

amin  stofi^lure 

In  Wirklichkeit  verläuft  aber  die  Heactioji  dabei  nicht  so  glatt,  sondern 

werden  dnln  i  X*  li('npro<lucte  gebildet.  Vortheilhafter  erhält  man  es 
ilunh  EinwirkuiiL,'  vmi  Knlk  jnif  schwefligsaures  Ahleliyd -Ammoniak,  oder 
üurch  Erhitzen  des  letzteren  lur  sich  auf  150^  bis  100"  C  im  zugeschmulze- 
oea  Bohr. 
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Das  Dimetbjlainin  ist  dem  Methylamin  sehr  ähnlicl).  Es  ist  eben' 
falls  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gudürmig,  zwischen  — 10®  bis  —  15"C. 
siedend,  brennbar,  und  besitct  einen  ftosBerst  starken  mmoniakaliachen 
Geruch. 

J>an  salzsaurt-  Sal/  ist  ebfufalls  zorfliesslich,  das  Dimetli^laminpla* 
liiic-hloriU  gelb  und  in  Wabscr  schwer  lüslich. 


Trimethylamin : 


N  oder    NGH3  =  ^^J^^tI^^^^ 


O  11/ 

(Ja  H.»  N ,  G 


bildet  Bich  bei  der  Behaniilung  von  Dimcthylamin  mit  Judmethyl: 


t5H/l 
i  i 

Jodmethyl 


-f 


GHa' 
GHa' 
H 


GH/ 

N  =  G  Ha' 
GH«' 


N  + 


Dimethy]*  Trimethyl- 


JodwaBBer- 
■feoff 

aber  ancb  aof  mehrfaeh  andere  Weise  (s.  unten). 

Farbloses,  nach  Häringtlake  riechendes,  in  Wasser  leicht  lösliehes 
Gas  TOD  stark  alkalischer  Reaction.  Die  wSsserige  LOsnng  sohmaekt  bit- 
terlich, bl&at  gerötketee  Lackmus  nnd  besitsfc  den  Gerach  des  Gases. 

Das  Trimethylamin  bildet  mit  Sauren  leicht  lösliche  Salze.  Das  salssanre 
Trimethylamin  ist  zerfliesolich,  löslich  in  Alkohol  nnd  giebt  mit  Platinchlorid 
gelbes  Trimethylaminplatinchlorid. 

Wir<1  «'inf?  wässerige  Lösuii'?'  v<>n  schwefelsauroTn  TrinipthylaTnin  mit  einer 
Lösung  vun  schwefelsaurer  Thoncrdü  vennistlit,  so  bildet  sich  ein  dem  Am- 
moniak-Alaun  entsprechender  Trimethylamin- Alaun  iu  gruutien,  dem  ge- 
wöhnlichen Alaun  ähnlichen  octaedrischen  Krystallen. 

Das  THmethylamin  findet  sieh  in  grosser  Menge  in  der  Boganannten 
Hftringslake,  es  wurde  ansserdem  im  Krante  von  Chenopoähm  Fitf* 
tnrfo,  den  Biathen  von  CraUiegua  o«yao0fi(Aa,  Craia^us  monogynoy 
JPjfnti  communis  nnd  SMits  auci^^aHa,  in  SecoHe  eomuhm,  im  Kno- 
ehenOl,  SteinkohlentheerOl,  im  Sjnritns  alter  anatomischer  Prftparate,  im 
Menscfaenham  nnd  im  Kalbsl>lnte  nachgewiesen.  Bei  Oraiaegtis  axjfO' 
eantha  nnd  Ckmopodium  VülvaHa  dunstet  das  Trimethylamin  bestindig 
von  dem  Blüthenboden  und  den  Blftttem  dieser  Pflansen  ab.  Aach  an* 
ter  den  Destillationsproducten  des  Guano,  im  Safte  der  Runkelrübeo- 
bl&tter  and  in  gelaulter  Hefe  hat  man  es  nachgewiesen. 

AuH  der  Lake  gesalzener  Iläringe  gewinnt  man  das  Trimethylamin,  indem 
man  <li»"^clbi'  mit  Aetzkali  der  Dfstillation  uritcrwirfT,  das  mit  Salzsäure  neu- 
traliBirt«  Ueiitiilat  im  Wasserl^ade  alidartipft .  den  Rückstand  mit  Weiiitr«M>t 
vun  90  Proü.  behandelt,  der  viel  Salmiak  ungeloBt  lässt,  den  weingeistigeu 
Auasng  verdampft  und  mitAetckali  in  einer  Retorte  erhitxt.  Das  fibei^hende 
Trimethylamin  lässt  man  vun  Wasser  absorbiren.  —  Kfinatlich  bildet  es 
bei  der  £inwiiknng  von  Jodmeibyl  auf  DimHhylamin. 
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Behandelt  ai«n  Trimethylanin  mit  Jodmethyl ,  oder  Uwt  man  Am- 
■ooiak  auf  abenchössiges  Jodmethyl  einwirken,  so  treten  die  Molekfile 
da  TrimethylaminB  und  Jodmethyls  Bu  einer  thecMvtisdi  eehr  intereeean*  TMm- 
t«B  Verhindnng  raaanuDen,  sa:  S"""' 

Tetramethylinm^Jodflr,  (9Ht)4  NJ  oder  (G^Xi  N,  GH,  J»  welche 
ab  Ammoninngodllr  betrachtet  werden  kann,  in  welchem  die  4  Atome 
Wamentoff  AvrA  4  Atome  Methyl  enetst  sind. 

Dm  Tetramethylinmjodfir  bildet  in  Waaiar  schwierig,  in  Alkohol 
und  Aether  kaum  lösliche  Erystalle. 

Behandelt  man  Tetramethyliumjodfir  mit  Stlberoiyd,  BO  wird  Jod* 
nlber  abgeschieden  und  ee  entsteht 

Tetramethylinmoxydhydrat,  (i7Ha}4MUO,  nach  der  Formel- 
gleidining: 

(eilO^NJ  +  AgllO  =  (GHO^NIIO  -f  Ag.T 
Das  Tetramethyliunioxyflhydrat  oder  Tetriimethyliunihydroxyrl  f^tellt  T«tn- 

eine  zerfliessliche  weisse,  stArk  alkalisch  reagirende,  bitter  und  zugleich  oxjdii^Mt. 

kanftisch  schraeck«'nde  Ki-ystallmasse  dar,  welclie  an  der  Luit  begierig 

Wasser  uiul  lüiliieiihäure  anzieht  und  nichtflüchtig  ist.  Beim  Erhitaen 

zerK-tzt  sie  sich  unter  Bildung  von  Trimethylamiu. 

Das  Tetramethyliumjodür  besitzt  ferner  die  merkwürdige  Eigen- 

sehaft,  sich  noch  mit  2,  resp.  5  Atomen  Jod  zu  Tetrainetbyliumtri' 

Qud  -pentajodid  zu  vtrt  inigea. 

Auf  die  theoretische  Bedeutung  dieser  merkwürdigen  Verbindungen 

geben  wir  weiter  unten  ein. 


5.   ücberlragung  des  Methyla  in  das  Mokkül  des  Phosphorwaaserstojj's. 

Pbosphorbasen  des  Methyls.  Boreh  die  Einwirkung  von  Phoa- 
phorealdnm  anf  Chlormethyl  nnd  ebenso  durch  die  Einwirkung  von  tu  Ilgen 
Photphoreblortlr  anf  Zinkmöthyl  bilden  sieb  in  hohem  Grade  interessante  piS^spSbor- 
Itkhftigo  pbosphor haltige  Körper,  die  die  schlagendsten  Analogien  mit 
den  Ammoniak-  nnd  Ammoninmbasen  darbieten  nnd  sieb,  ebenso  wie 
ietelere  Tom  Typns  Ammoniak  und  Ammoniak-Wasser,  vom  Typus  Phos- 
phorwasserstoff  und  PhosphorwasserstolF- Wasser,  durch  Substitut! cti  des 
WamerstoffiB  durch  Methyl  ableiten  lassen.  Die  Existenz  dieser  Yerbin« 
dangen  ist  gerade  deshalb  so  wichtig,  weil  dadurch  der  Parallelismus  der 
Verbindongen  des  Phosphors  und  des  Stickstoffs  in  einer  früher  nicht 
geahnten  Weise  beleuchtet  wird. 

Sowie  wir  demnach  unter  Ammoniakbaeen  basische  Verbindungen 
von  dem  Charakter  des  Aimnoniaks  ven?tehen,  die  aus  dem  Ammoniak 
durch  Substitution  von  II  durch  Alkoholradicale  entstehen,  sowie  unter 
Amni«iri!innba.sen  Ammoniumox3'dh3'drat ,  in  dem  der  WasserstofT  durch 
Alkoholradicale  vertreten  ist,  so  verstehen  wir  unter  i'hosphürbasen  Kör- 
per von  bagiscbcu,  dem  Ammoniak  ähnlichen  Eigeuschafteu,  die  sich  aus 
den  Typen: 


Trimethyl- 
phoi!]>btn. 
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11  1 
Hj 


und 


II 
H 
H 
H 
ii 


PhospborwassemtoflT  PhosphorwaBserstoff- Wasser 

in  ganz  aiiulogn  Wciäe  duicli  Substitution  des  Wasaerbtofis  durch  Alko- 
Lolradicalc  ableiten  lassen. 

Die  F&higkeit  des  Stickstoffs,  durch  Pho^hor  und  andere  ihm  ilm- 
liche  Elemente  in  gewissen  Verhindungoii  vertreten  zn  werden,  ergieht 
sich  ansserdem  aus  der  merkwürdigen  Thatsache,  dass  Yerbinduugon 
darstellbar  sind,  die  yom  Typus 


II  N 

II  p 

HJ 


NP 


abgclei tot  werden  müssen,  also  vom  Typus  Ammoniak  secundure  Form, 
in  welchem  die  Hälfte  des  Stickstofifs  durch  Phosphor  vertreten  ist 

Diese  Phosphorbasen  sind  im  Alli^fnioinrn  flürlitigc  Ocl^»  von  scharf 
aiiegosproclicnorn  fig-fTithümlichen  Gerucli  iitid  stark  basischem  CharakttT, 
die  in  ihrem  cheinischon  Vcrhrtlten  nnd  in  ihren  Verltindiingen,  die  voil- 
kommenste  Analogie  mit  den  Ammoniak-  und  Ammouiumbasen  seigen. 


OH/ 

,  Trimethylpliosphin:       H9P,  OHj' 

OH,' 


P  oder 


OH3 

POH, 

OH, 


Dieeo  dem  Trimethylamin  völlig  analoge  Base  erhält  man  bei  der 
Einwirkung  vun  riiosphorchlorttr  auf  die  weiter  unten  zu  beschreibende 
Ziukverbiudung  des  Methyls:  auf  Methylzink  nach  der  Gleichung: 


<'ii,' 
0H3' 


P  H-  8  (Zn^ca,) 


8  Mol.  Zink-  2Mol.Phofr'  2  Mol  Trimethyl- 8  Mol.  GUor- 
methyl      phorchlorOr        phosphin  sink 

als  eine  larblose,  dorchsiehtige  leicht  bewegliche  FlOssigkeii,  das  lidit 
stark  brechend,  von  nnertrSglichemGemch,  in  Wasser  unlöslich  und  darauf 
schwimmend.  Ihr  Siedepunkt  liegt  swisehen  40<*  bis  42^0.  An  der  Luft 
raucht  sie  und  entsfindet  sich  leicht  Bei  der  Destillation  des  Tnmethyl- 
phosphins  bekleiden  sich  die  Wände  der  Betörte  mit  ErystaUeD«  weldie 
ans  Trimethylphosphinozyd  bestehen. 

Obwohl  ohne  alkalische  Keoction,  ist  das  Trimethylphnsphin  in  sei« 
nem  Verhalten  zu  Sftnren  doch  als  eine  Ftarke  Base  charakterisirt.  Mit 
Säuren  verbindet  es  sich  unter  starker  Wftrmeentwiokelung  au  kiystalli- 
sirbaren  Salsen. 
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Dm  eblorwftaaerstofftaure  Trimethylphosphin  giebt  mit  Platm- 
cUorid  «iiM  orangcgelbe  Doppelverbindiing  toh  Trimethylphospliin- 
PUtinchlorid:  2(G3H9P,HC1),  PtCl,. 

Das  TrimethylphoBphin  verhält  sich  wio  f^i'n  uTijresättigtes  Molekül,  wir»  ein 
zweiatomiges  Kadical,  es  vermag  pämlich  noch  1  Atom  zweiwerthiger  Ele- 
mente, wie  Sauerstoff  oder  Schwefel ,  oder  2  Atoiue  einwerthiger  Elemente, 
«ie  Chlor,  Brom  ete.  atiizimehin«a ,  und  liefert  «o  die  geeftttigten  If oleküle: 

P  {€H,'),0"  sr  TrimeÜiylphosphinoxyd 
P  (€H,')^g"  =  Trimethylpboapluiiealfid 
P  {9E/)g Ke"=  Trimethylpho  [Ii!,,  .el enid 
P  (^HsOaCla  =  Trimethylphosphinchlorid 

Behandelt  Juan  Trimethylphosphin  mit  Jo  hnethyl,  so  verh&lt  es  sidl 
gans  aoalog  dem  Trimethylamin }  je  1  Mol*  Trimeifaylamin  and  1  Ifol. 
Jodmetiiyl  addiren  sich  zu 

Tetramethyl phosphoniurajodür:  (OU/)«  PJ,  welches  mit 
SÜbeios^d  behandelt,  nach  der  Gleidmng: 

(6H,')4  PJ  +  AgH9  =  AgJ  +  («HA  PHO 

TWramethylphoshplioniumhydroxyd:  (ßEi%  PHO  liefert. 

( Phoephomethyliumoxydhy  drat) 
Sehr  stark  kaustische,  zerfliesaliche  Masse  von  dem  Charakter  der 
Kalilauge.    Verbindet  sich  mit  Sftoren,  mit  Platin-  und  Goldchlorid. 

Das  Pbospbomethylinmoxydhydrai  seisetit  sieh  beim  Erhitzen  in  I'hosphome- 
I^ünethylphosphinoxyd  nnd  Methylwasserstoff  oder  Grabengas:  o^dhydnt. 

(€Hs')4  PH9  =  P(€H8')3G  +  €H, 
Auch  ein  dem  tlüssigen  Phusphorwasserstoff PHj  correspondirendea  Phos- 
phodimethjrl  FiGE^')^,  typisch  p||h^/|^|  ist  dargesteUt.  £s  ist  eineselbst- 
entxändliche  Flfissigkeit  uid  verhalt  sich  dem  Kakodyl  ähnlich. 

Metftllverbindangen  des  Methyls. 

I>eri  obigen  Methylveri)m(]unn('ii  sehliesnen  »ich  enge  arsen-  tind  anti-  Aiigeia«me» 
monhttltige  Methyl  Verbindungen  an,  ferner  gewisse  Verbindungen  des  Methyls  jif^cuuver- 
nut  «Qsgespruchenen  Metallen,  sowie  endlich  mit  Bor,  Silicium  mid  Tel-  ('iadungen 
Ur.  Derartige  Yerbindmigen  der  Alkoholradiosle  mit  Metallen  werden  anch  wohl 
al^  Organometalle  bezeichnet  und  sind  von  hoher  theoretischer  Bedeutung. 
Sie  sind  nämlich  vortrefflich  geeigm«  ^  ii«' Werthigkeit  der  Metalle  und  ähn- 
licher Elemente  zu  messen.    Betrachtet  in  an  das  Verhalten  dieser  eigenthum- 
licheii  Verbindungen  näher,  so  findet  man,  dass  sie  zum  Theil  den  Charakter 
geüttigter  Moleküle  besitaen,  d.  h.  unfähig  sind,  weitere  £lemmte  zu  binden, 
mm  Theil  aber  wahre  Radicale  (Metallradicale)  darstellen,  welche  0,  8,  Ol,  Br 
ond  andere  Elemente  aufzunehmen  vermögen.    Sie  erscheinen  als  gesattij^te 
.Mulekule,  wenn  sämmtlii  hr  Vprwandt«chart*:f  inhf itrri  rlrr  Metalle  und  ähnlicher 
Elemente  durch  die  Bindung  von  Methyl  und  anderen  Alkoholradicalen  befrie- 
digt dnd;  sie  erscheinen  als  ungesättigte  Moleküle:  als  Radicale,  wenn  noch  freie 
TsrwandtadiaftseiBheiten  übrig  sind.  Dies  lehrt  denn  auch  die  Erfahrung. 
K,  Na,  Li  sind  bekanntlich  einwerthige  Metalle;  bezeichnen  wir  mit 

ein  beliebiges  einwerthiges  Element  oder  ein  einwerthiges  Alkohol* 

T.  0«r«p-B*taa«s,  OtflMiMh«  CUtento.  9 
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radio«!,  lo  iit  die  ■llgemeiiie  Formel  der  gesättigten  Verbindimgeii  der 
AlkalimeUUe 

K'R' 

Na'R' 

Li'R' 

In  der  That  laasen  eich  derartige  Molek&le  niebt  mit  weiteren  Elementen 
oder  Radicalen  ▼ereinigen.  Die  Verbindung  "SafGH^*:  Katriummethyl, 
ist  eine  gesättigte. 

Dio  zw.  ; Werth igoTi  Mrtftlle  Zn",  Hg",  Mg"  dagegen  bilden  geaättigte 
Yerbindungeu  uacb  der  aiigemeinen  Formel: 

Zn"  R,' 
Mg"R,' 
Hg  Ra' 

Die  Verbindungen  dieser  Metalle  mit  Methyl : 

Zn"  (fJlIsOa  =  Zinkmetliyl 
Hg^tt^HjOa  =  Meruurodimethyi 
Mg"(GU3%  =  Magnesiommethyl 
besitcen  in  der  That  nicht  den  Charakter  von  Badiealen.  Dagegen  läset  sich 
eine  Verl »indung  des  Quecksilbers  mit  Methyl  darstdlen,  das  Mercuromethyl, 
Mg"^H3,  welche  ein  einatninipres  Radien)  darstellt,  d.  h.  es  ist  fähig 
noch  ein  Atom  Chlor|  Brom  etc.  aufzunehmen  j  es  ist  eine  ungesättigte  Queck* 
ailberverbindung. 

Zn  den  vierverthigen  Metallen  EÜdt  das  Zürn  Sn^  (118).  Den  xwsi 
Chlorverbindnngen  dieses  Metalls:  dem  Zinnehlorür  und  Zinnehlorid» 
entqirechen  wirklich  anch  awei  Methylverlnndnngen: 

Sn'^CIa  =  Zinnehlorür  Hn'^fr  113^2  =  Zinndimethyl 

Sn^Cl<  =  Zinnchlorid  8n'*(€H3')«  =  Zinntetramethyl 

von  welchen  die  erste  ein  zweiatomiges  Radical  darstellt,  während  die  letj- 
tere  die  Fähigkeit,  weitere  Elemente  oder  Radicale  aufzimehmen,  nicht  mehr 
beaitzt. 

BatrMbtun-       ^äs  die  Ton  nus  bisher  als  dreiwerthig  beseichneten  EUemente:  8tick* 

fi^  vaUue  Phosphor,  Arsen  und  Antimon  anbelangt,  so  macht  ihr  eigenthfimliehes 

dt  '  St;  k-     \  erhalten  es  nüthiijr,  entweder  anzunehmen,  dass  dieselbrn  unter  Cmständen 
tt«QgTU|>pe.  nm-i^  funfwertli  i     funy^iren  können,  oder  aber  man  muss  annehmen,  dass 
ihre  Verbindungen,  al»  solche  dreiwerthiger  Elemente:  R"'R3',  durch  mole- 
kulare Anlagerung  noch  mit  2  einatomigen  Elementen,  oder  Radicaim 
sieh  Tordnigen  können. 

Die  Elemente  dieser  Gruppe  würden  daher  Verbindungen  TOn  iwei 
läättigongSTerhaltnissen  liefem.  nänilidi 

IV""  1(3'  und  R'""  R5' 
oder  R'"   il^'  und  R"'   R3'  -f  R,' 

Dem  ersten  Sättigungsverhältnis«  entsprechen  die  Verbindungen: 
NH^  s  Ammoniak 
PHg  Phosphorwasserstoffgas 
As  113=  Arsenwasserstoflr 
SbH^ss  Antimonwasserstoff 

Ferner : 


oder  Chlorüre 


H(GH9%  =  Trimelfaylamin 

P(^H5')3   =  Trimethylphospliin 

Asi^CtII/^  =:  Trimethylarsin 
Sl.fCil^'i^  =r  Trinu'thylstibin 

Dem  zweiten  äattigunggycrhältnisse  dagegen: 
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NH^Cl'  oder  NHa,  HCl  =  Chloramraonium 
N(€H504  J  oder  N  (CHgOg.  HJ  =  Tetramethyliumjodiir 
PieHaÖj.T  oder  Pf^HgOg,  HJ     =  Tetramethylphosphoniumjodür 
As(€H,')4J  oder  A8(€Il8')a,  HJ=  Tetramethylarsoniumjodür 
SbtGHjO*  J  oder  Sb(GHa%,  HJ=r  TetramethylBtiboniumjodür 
BetnehteD wir  die  genannten  ElemeDt«  toq  wechsel^nder  Valenz,  d.h. 

Uld  drei-  bald  fönfwerthig,  so  gewinnen  die  Verbindungen  Ton  dem 

aiitigaigt?erbi]tnin  Bf"'  B^'  folgende  graphiacbe  Gettalt: 

z.  B.  Chloraminoniuin  Ammoniumhydroxyd 

oder        Tetramethylitimjodür  Teti  ainrThyliuTnhydroxyd 

worin  0  ein  einatomiges  Element  oder  Radical  bedeutet. 

Hatten  wir  aber  an  derDreiwertliigkeit  fest,  so  müssen  diese  Verbindungen 
wie  folgt  graphisch  dargestellt  werden: 

I.  B.  Gblorammoniuin  Anunoniumhydrozyd 

Tetramethylinngodur  Tetramethyliumhydroxjd 
worin  9  Chlor  bedeutet. 

Für  letrtere  Ansicht  wird  die  grosse  Unbestindigkeit  der  dem  Sättigrungever- 
biltniss  R,  Rj'  entsprechenden  Verbindungen,  der  üni^'tnTKl.  dass  sie  sich  bei 
gelindem  Erwärmen  schon  zersetzen,  oder  beim  TJebergang  in  den  gasförmigen 
2«utand  die  Erscheinung  der  Dissociation  (vergl.  S.  48.^  Bd.  I  äte  Aufl.)  zeigen 
(so  nrftllt  CUorammooivm  \mm  üebergang  in  Dampf  in  Ammoniak-  nnd 
SalzBänredampf),  endHch  die  sonet  to  augeiprocfaene  Dreiwerthigkeit  dee 
Sticbtoffs  geltend  gemacht,  for  erstere  Ansicht  spricht  der  gewichtige  Um- 
ütand,  dasB  gerade  die  Tbeorre  der  chemiechen  Sfructnr  hier  vöIHpf  im  Stiche 
tuet,  denn  wenn  Ammoniak  und  Chlorwasserstoff,  Ammoniak  und  Wasser 
•irididi  in  sich  gesättigte  Moleküle  sind,  die  keine  uugcbüttigten  Verwandt- 
•diaibnnheiten  enthalten,  so  ist  nicht  einsusehen,  dnroh  was  die  mole- 
kalare  Anlagemng  des. Ammoniaks  an  Chlorwasserstoff  im  Salmiak,  dee 
Ammoniaks  an  Wasser  im  Ammoniumhydroxyd  bedingt  wird;  es  ist  dann 
feioe  ürsacbe  d»^«;  Zusammenhangs  in  keiner  Weise  ersichtlich  und  motivirt. 

£s  ist  erwalinenswerth ,  dass  die  ungesättigten  Verbindungen  der  Metalle 
■ift  Alkoholradicalen  stärkere  Affinitäten  zeigen,  wie  die  Metalle  selbst,  so 
<rtrtndet  sieh  Arsendimettijrl  As(€ll3%  an  der  Luft  Ton  selbst,  während  das 
AiMB  ach  bekanntlieh  nof  langsam  nnd  oberflieUioh  oxydirt. 

IMe  Büdnngsweiaen  der  Metall-verbindnngeii  der  Alkoholradieale  sind  bu««««» 
idir  masiugfaehe.  -miwm 

Der  allgem  ei  n steWeg  snrDarstellmig  der  metallhaltigen Yerhindw 
gen  der  Alkoholradicale  ist  der,  auf  die  Jodverbindungen  der  Alkohol- 
ndicale  Legimngen  der  betreffenden  Metalle  mit  Kalium  oder  Natrium, 
cdtr  die  Chloräre  der  betreffenden  Metalle  auf  die  Zinkrerhindoag  der 
Alkoholradicale  einwirken  sn  lassen. 

8o  giebi  Aniimonkalinm  \md  Jodäthvl  Triäthylstibin  und  Jodkalinm: 
SbKg     +    8(GjH5'J)    =  "SKJ     -f  SfOgH^aSb 
AnUmonkaJium      Jodäthyl         Jodkalium  Triäthylstibin 

9* 


Digitized  by  Google 


132    Einatomige  Allcohole  und  iiuien  correspondirende  SäiireTi. 
AnenehloTur  und  Zinkmethyl  setzen  rieh  um  in  Trimethylarsin  und  Chlorzink: 

3  Mol.  ZinkmeÜiyl  2  Mol.  Arsen-    2  Mol.  TrimeÜiyl-  3  MoL  Ghlonink 

chlot  ür  arsin 
Wir  wollen  nun  zunächst  die  der  StickstofTprruppe  zugehörigen  Elemente 
Arsen  untl  Antimon  in  ihren,  denen  des  btickßtoÜs  und  Phosphors  analogen  Be- 
Zi f'hunf;rii  zu  den  Alkoliolradicalen  betrachten  und  daran,  nach  der  "Werthig- 
keit  der  Elemente,  die  übrigen  Methyl  Verbindungen  aaaöhlieewD. 

Methyl  und  Arsen. 

Nach  den  oben  gegebenen  Betrachtungen  «ind  folgende  Verbindungen  dei 
Arsens  mit  Methyl  mf>j:lich: 

Ag(<7H3')   =    Arsenmonomethyl  I 

As     HgOa  =   Arsendimethyl      I  Radicale,  ungesättigt  im  VerhiH- 
äsIgHsOs  =  Arseotrimethyl    |      niss  xu  As'V 
Ab{Gh/)^  SS  Anentetnonethyl ) 
Die  Verbindimgen  AsiOHsOa  nnd  A8(€H3'),  sind  wirUieh  iMiUrt;  von 
AsCeHsO  und  As  (€  11,0«  Verbindungen  bekannt 


«    Axsenmonometliyl:  As  ist  im  freien  Znstaada  nicht  b^ 

'^^'^^      kannt   Die  Formeln  seiner  dargestellten  Terbindiingen  sind: 

Afsenmonome^ylbidüorid  .  .  .  AsC^Ha')  Cl,  j  Sättigungsverhältm*. 

Anenmonomethyloxyd  As  (t;  H3')  O"  »    *  p  , 

Arsenmonomethylsulfid    .  .  .  .Asl^Hj')«"]         ,  ^ 


Arsenmonomethyltetrachlorid    .  Af  {^^Hg^Cl^  |  Sättigung 

Arsenmonomethylsäure     .  .  .     An  (^=11^^)0.^' As 


svtrhäJitoiM 


As  U,' 


Das  A  rsenmon  um  ethy  lux  yd  krystallisirt  in  farblosen,  in  Alkohol,  Aetber 
und  heissem  Wasser  leicht  löslichen  Prismen,  reagirt  neutral  und  besiUt  einen 
mungenelnnen  Gerudu  Es  Terflnolitigt  sich  snit  Wasserdampfen. 

Das  Arsenmonomethylbichlorid  ist  eine  schwere,  die  Schleimhiate 
heftig  afficirende,  in  Wasser  ohne  Zersetsung  lösliche  Flüssigkeit. 

Die  Arsen monom ethy IsanrOi  sauer  schmeckende  blätterige  Krystslle^ 
ist  sweibasisch  und  treibt  die  Kohlens&nre  aus  Garbonaten  aus. 

Arsenmonomethylbichlorid  entsteht  h«m  ErwArmen  tob  Ar* 
sendimethylchlorid  und  hei  der  Einwirkung  von  SalasSiire  nnf  Anendi» 
methylsAnre: 

As(€H3')aO(OH)  +  3Ha   =   A8(en,0Cl,   4-   (tJtV)^'!   +  2H,e 
ArsendimethylriUire  Arsen  monomethyl-  Chlormethyi 

Itichlorid 

Durch  Hehandlnng  mit  kohieiif^aiirem  Kali  und  Wasser  geht  es  in 
Araeii  nionomethyloxyd  über:  A8(^7H«')Cli  =  As(eii,')0 

4-  2  HCl. 

Durch  Behandlung  mit  Silberoxyd  und  Wasser  in  arsenmonome- 
thjlaaures  Silbei ;  As (G H.« ') O  (O  Ag)^ *  durch  Behandlung  endlieh 
einer  auf  —  10*  erkalteten  Mischung  von  Kohlensto6bttlfid  mit  Chlor  in 
ArsenmOBtMB^lqrltetrachlorid. 
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ArsendlmeihyL   Xakodyl:  As(eH,')>  oder 

Dit^r  Körper  verhält  Bich  vollkoinnien  wie  ein  Kadical  und  war  das  Artendina- 
erste  Beispiel  eines  metallhaltigen  Alkoholradicals.   Er  verbindet  sich  mit 
0,  S,  CI,  Br  etc.  ganz  nach  Art  der  Metalle.    Den  Namen  KakuJyl  von 
xaxog  und  vXr}  hat  er  wegen  seinea  furchtbar  atinkenden  Geruchs  und 
•einer  giftigen  Eigenschaften  erhalten. 

DteKakodyl  findet  eich  in  der,  onter  den  Namen  CadetU  nnehende 
Fltaigkeit  oder  Alkanin  bekanntoi  FMangkot,  weldie  bei  trockner 
Milktion  Ton  eBsigeauren  Alkalien  mit  aneniger  S&ore  erhalten  wird. 

Bas  reine  Anendimethyl  oder  Eakodyl  iat  eine  vaaeerhelle,  hOehst 
•kelhaft  rieehende  Flflssigkeit,  welehe  bei  170*  G.  siedet  Bei  —  5^C. 
wird  ne  fest  und  bildet  dann  quadratische  glfosende  Prismen.  An  der 
Luft  raucht  sie  and  entaflndet  sieh  von  selbst  unter  Terbreitang 
didter  weisser  Dämpfe.  Auch  in  GUorgas  entsflndet  sicih  das  Kakodyl. 
El  ist  schwerer  als  Wasser  und  darin  wenig  löslieh,  in  Alkohol  nnd  Aether 
aber  ist  es  leidit  lAelicfa.  In  hoher  Temperatar  serflllt  es  in  metallisohes 
Anen,  Grabengaa  nnd  Aethylen: 

Das  Arsendimethyl  erhält  man   durch  längeres  Erhitzen  des  Kakodyl-  DanteJ- 
cUorärs  mit  Zinkspähnen  in  einer  Atmosphäre  ?on  Kohlensäure.   Das  sich 
dabei  bildende  Chlorstnk  wird  dnrdi  Kochen  mit  Waseer  ens  der  erstarrlen 

Hasse  ausgezogen  und  das  sich  abscheidende  Kakody]  überAetzkalk  getrocknet, 
ia  Huer  K  ohlensäurf  - Atmosphäre  destillirt  und  durch  Rectifit  iition  g^creiuifxt. 

Auch  bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyi  auf  Arsennatrium  wird  es  ge- 
bildet. 

Das  Kakodyl  hat  sehr  starke  Affinitäten  nnd  geht  zahlreiche  Yer* 
hindongen  ein.  Nachstehende  Tabelle  giebt  eine  Uebersicht  der  wich- 
tigsren  Insher  dargestellten  Kakodylverbindongen  mit  ihren  S&ttignngs- 
nrhiltniasen. 


Kakudyloxyd 

Kskodylsolfid 

KakoHylehlorür 

Kakodylbroinür 

Kakodyljodür 

Xekodylflaorfir 

Kakodylsäure 

bkodylchlorid 


Ae(ÖH,')ai^ 

A8(€H30  r 

A8(€ii3%ri 

A8(eH3')F 
As(€H3')a9(9H)l 
As(eH,OaCl,  j 


Solii-nia  der 

Knkodyl- 

verbindan- 


Satiigungsverhältnisa 
As  11,' 


AsKj' 


Ans  dieser  Zusammenstellung  folgt,  dass  sich  das  Kakodyl  bald  wie 
du  einatomiges  (gegenüber  dem  Sättigangsverhältniss  AsR^t^  bald 
wie  ein  dreiatomiges  Radicsl  verhAlt  (gegenüber  dem  SftttigangsiFer- 
AsV)* 
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EigeoBcIiaf- 
tfln  der 
wicht  Reren 

K:c)tM,lyl. 


Ar»«ntri- 
mcfh/L 


Tetr»m«- 
tltjUrsonl» 
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Kakodyloxyd  bildet  sich  durch  Oxydation  des  Ktkodyli  bei  lengwynem 
Lnfteotritt,  dnrbh  Reduction  der  Kekodyltfture  mittelst  phoapbori^er  Siore 
ond  bei  der  Deitillation  arseniger  Siure  irilf  essigsaurem  Kali  (Alkarsin).  Die 
letztere  Reaction,  wt  lche  den  Ausp^anspuukt  fiu  die  DarsteUimg  der  Kakodytr 

verbinduiipeii  bildet,  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

4  Mol.  essigsaures     Arseuige       Kakodyluxyd  2  iMul.  Kohlensaures 

Kali  Saure  Kalt 

Es  iet  eine  höohtfc  giftige,  stinkende,  schwere,  mit  Wasser  nioht  misehbare 

FIttssigkeit,  die  an  der  Luft  von  seil '^t  unter  Entwickelung  starker  Dämpfe  ver- 
brennt, bei  1500  C.  siedrt^  bei  —  23^  C.  krystaUinisch  erstarrt.  Verbindet  sich 
mit  Säuren  und  rait  Basen. 

Kfikod  y  Isäure  erhalt  man  am  besten  durch  Oxydation  von  unter  Wasser 
behudiichcm  Kakudyloxyd  mit  (^uecksilberoxyd,  welch  letzteres  dabei  zu  Metall 
redncirt  wird.  Die  fUkodylsfture  krystalUsirt  in  fronen  ^  farblosen  Prismen, 
schmeckt  und  reag^irt  sauer  und  ist  geruchlos.  Sie  ist  nicht  giftig,  in  Wasser 
und  Alkdiol  lösliob.  Yerbindet  sich  mit  Basen  zu  wohlcbarakterisirten  Saben. 

Kakodylsulfür  ond  Kakodylsulfid  sind  höchst  widrig  riechende  Ver- 
bindungen, von  denen  die  erste  ei?»f^  in  Wasser  unlnplichü  F'lüssigkeit  darstellt, 
während  die  zweite  krystaüisirbar  ist.  !Sie  bilden  sich  unmittelbar  durch  Zu- 
sammenbringou  von  Kakodyl  und  Schwefel. 

Kakodylchlorür  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  durchdringend  rei- 
sendem Gemob.  Kakodylchlorid  bildet  lange,  üu-blose  Kiystalle^  sieh  sehr 
leicht  von  selbst  seraeteend.  Aehnlidi  verhalten  sicih  die  Brom«  nnd  Jodvw- 
bindnngen. 


As  oder 


Arsentrimethyl:  €sH»Asoder  GH3' 
(Trimethylarsin)  GH/ 

Farblose,  leicht  bewegliche  flüchtige  Flüssigkeit,  sich  direct  mit 
Sauerstoff,  Brom,  Jod,  Schwefel  etc.  verbindend,  nicht  in  Wasser,  leicht  in 
Weingeist  und  Aether  l«»Hlich. 

Dieser  Kurper  euisiebt  bei  der  Destillation  von  Arsenmethyliunyodör  und 
bei  der  Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf  Arsenchlorür : 

Seine  leidit  krystallisireiiden  Verbindnngen  sind: 

Trimethylarsinoxyd   .  .  A8(€n3')3  0"  ] 

TrimetbylarsinsQlfid  .  .  As(<7H3%H"  I  SattigungsverhÜt. 

Trimethylarsinjodid  .  .  Asj^Hj^sJ^  |         niss:  AsB«' 

Trimetby larsinbromid  .  As  {G  H,^  Br,  j 

Bebtfideli  man  Trimethylarnn  mit  Jodmethyl,  so  addiren  noh  hndo 
llblekflle  su: 

Tetramethylarsoni  umjodür:  (f?n/)4A8.T,  farblose  Krystalle, 
welches  mit  Silberoxyd  behandelt.,  nach  der  Foriiielgleicluing: 

(pn3'),Asj  -}-  AgHO  =  {rii3'),A8n0  -f  a^j 

Tetramethylarfloniumhydroxyd-  (PH/);AsIIO,  liefert. 

Starke,  dmi  kau  tischen  Alkalien  vergleichbare  ätzendeBase,  inleicht 

zerüiesslichen  Tafeln  krystallisirond. 

XetramethylarsoniurnjodUr  bildet  sich  auch  beim Erwinnen  Ton 
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JocbMthjl  mit  Araemiatriiim  und  bei  der  Bebindlung  von  Jodmethyl  mit 
AnendimethyL 

Eine  Betrachtiuig  der  nim  »bgehandelteii  Terbindimgen  de«  Methyls 
mit  Anen  Idurt,  daas  je  mehr  die  Annhl  der  Mefthyle  in  selbm  sanimmt, 
dato  elektro-poeitiTer  die  Radicale  werden.  So  ist  die  Areenmonomekhyl- 
ilore  eme  starke  sweibasische  Sfture,  die  Araendimethylsiore  eine  sohwft- 
dbera  eiabaeiadie  Slnre,  Trimetbylareinoxyd  ein  indifferentes  Oxyd,  Te- 
tnmrthylarsoniiunhydroxyd  eine  starke  den  kaustischen  Alkalien  Ter- 
glddiha««  Base. 


GR/]  fOII, 
Trimethylstibin  C  U^Sb  oder  t^II^'  Sboder 


SbOH, 


Methyl  nnd  Antimon* 

Die  Zahl  der  bekannten  Antimonmethylverbindungen  beschränkt  sich 
auf  zwei  dem  Trimethylphoephin  und  dem  Tetramethylphosphonium  ent- 
ipsohende* 

(Antimontrimethyl)  <  II/I 

Farblose,  schwere  FluFgig'keit  vou  unangenehmem  Geruch,  an  der  Trin>«thjri» 
Luft  rauchend,  sich  von  selbst  entzündend  und  mit  weisser  Flamme  unter 
Abscheid  im  g  von  Antimon  verbrennend.  In  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol 
schwer,  in  Aether  leicht  lÖBlich. 

Mau  erhalt  es,  indem  man  waeserlreies  Jodmethyl  mit  einem  Gemenge  von 
AAtimonkalium  und  Quarzsand  aus  einem  kleinen  Kolben  destillirt.  Es  tritt 
das  heftige  Resotion  ein,  in  Folge  deren  das  überschüssige  Jodmethyl  sich 
TOÜfiefatagt.  Bei  stärkerem  Efhitsen  destillirt  das  Trimethylstibin  über.  Die 
Zssammensetzung  seiner  Verbindungen  rrp^iebt  sich  aus  folgendem  Sdi«na: 
Trimetliylstibinoxyd  .  .  .  .Sblt'H/i^.  0" 
Trimethylstibinaulfid     .  .  .Sbit^Hj^  8" 
'irimethylstibinchlorid  .  .  .  Sb(€IV)3,  Clj 
Trimethylstibiiuodid    .  .  .Sb(eH3%  ^ 
^IVimethylstibinbromid.  .  .8b(€H,%fir9 

Das  Trimetliylstibijioxyd  ist  eine  wohlausgesprochene ,  mit  Säuren 
Salze  bildende  zweisäurigo  Base. 

Behandelt  man  Trimethylstibin  mit  Jodmethyl ,  so  entsteht  durch 
Addition  nach  der  uns  bereits  bekannten  Reaction: 

T.-tramethyLstiboniumjodür,  II /j^  Sh.T  oder  r^HaOsSbHJ, 
welches  gropse  tafelförmige,  in  Wasser  und  Weingeist  lösliche  Krystalle 
▼00  lalzig- bitterem  Geschmack  darstellt.  Behandelt  man  das  Jodür  mit 
Silberoxyd,  so  liefert  es  nach  der  bekannten  Reaction: 

Tetramethy Istiboniumhy d  r oxyd,  {ß  Ut% Sb H 

(Stibmethyliumozydhydrat) 
Dasselbe  stellt  eine  krystalliniRche  in  Wasser  leicht  lösliche  Masse  stibmothy- 

f  *  •         1  1  T->       •    L  linnioxyd- 

o*r.  die  sich  den  kniistischen  Alkalien   in  allen  Beziehungen  bydrat. 
ilifiiich  TorhAlt.    Jb^  ist  &Uend,  die  Haut  schlüpfrig  machend,  au  der 


Vorlindun« 
,  ,  g^n  des 

Sättlgttng>\  erhält-  Trimethyl- 

niss  SbBj' 
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IM*  Yttbbl- 
dimgwi  dum 
StibmcUvll» 


Luft  unter  Kohlensäureabsorption  zerfliessend,  nur  bei  vornohtigem  Er- 
bitsen  flüchtig.  Es  reagirt  stark  alkalisefa.  verbindet  siofa  mit  Sfturen  lu 
Salsen  und  treibt  das  Anunoniak  aus  seinen  Salaen  aus.* 

Die  Yerbindungen  des  Stibmethyliums  gew&hren  dnrvli  ihre  ausser* 
ordentliche  Admlichkeit  mit  den  entspreobenden  AmmoniumoxydYerbin- 
dungen  ein  besondres  Interesse.  Die  bis  nun  dargestellten  Terbindungen 
sind  folgende: 

StibmetbyliumjodAr  Sb  ((^H,')«,  J 

Stibmethyliumchlorür  Sh  (^Ha')^,  Cl 

Stihmethyhumplatim-hlurid  .  .  .  Sb  (€H/)„  CI,  Pt 
ätibmethyhumoxydBabse    ...     Sb  (^Ug')«,  (^^} 

Die  St ibniethyliumoxydsalze  haben  eine  ho  groflse  Aehrih'chkeit  mit 
(\en  Knli-  tuid  Ammoniumoxydfirilzon.  flasK  es  auf  nawem  Wege  nicht  h-iclif  ist, 
sie  von  einander  zu  untentcheiden.  .Sie  Mia<l  leicht  löslich  in  Wasser,  flehiiK-rken 
bitter  und  zersetzen  sich  erst  über  140**  C.  erhitzt.  Sie  stossen  dann  einen 
weissen  Dampf  aus,  der  sich  an  dw  Luft  entenndet.  Du  kohlensaare  Salx 
ist  serAienlich.  Kali  und  Natron  schaden  aus  allen  Salzen  Stibmethylium' 
oxydhydrat  ans,  das  einem  in  Salzsäure  getauchten  Olasstabe  genähert,  weisse 
Nebel  bildet. 

Das  Stibmethyliumchlorür  krystallifiirt  in  Tafeln;  seine  Losung  mit 
KnineUoftr.  piatinohlorid  vermischt,  giebt  einen  orangegelhen,  krj'stiUliaischen,  in  Alkohol 
undAeCher  unlöslichen  Niederschlag  von  Stibmethylium-Plattnchlorid. 

In  den  Stibmethyliumverbindungen  \vir>1  das  Antimon  durdl  die  pewohn- 
iicheu  Roa^n  nti(  II  nicht  angezeigt,  auch  wirken  sie  weder  giftig  noch 
brechen  erregend. 


die  grOMt* 

Aehnlicli- 
k«it  mit  dea 

ctirroi'Oii  Ji- 
n'iitleu  Am- 
in oll  in  mver» 
binduiigeu. 


Stiljmetli  V- 
liumoxyii 


btihnMUijr- 


Methyl  und  einwerihige  Metalle» 

Von  derartigen  Verbin<luti]rr('ti  ist  nur  eine  einzige  und  diese  nur 
sehr  uuYollkumnK'n  gekannt,  uamlich 
w»pjM»'  Methylnatrium,  Natriummethyl,  Na(GHa),  welches  bei  der  Ein- 

wirkung Yon  Natrium  auf  in  Aether  gelöstes  Zinkmethyl  erhalten  wird. 
Diese  noch  nieht  völlig  rein  erhaltene  Verbindung  ist  deshalb  wichtig, 
weil  sie  sieh  mit  Kohlensäure  direct  in  essigsaures  Natron  umseist: 

€H,Na  +  €0,  eaHsNaOs 

Methyl  und  sweiwerthige  Metalle. 

Besondere  Erwähnung  verdienen  die  Verbindungen  des  Methyls  mit 
Zink,  (Quecksilber  und  mit  Magnesium. 

Zinkmethyl,  Methylsink,  Zn"(GH3%  oder  SSn^f^^i 

ZinkinMbyl.         Das  ZiiiknuHhyl  ist  als  >  inc  lt*  "^«ttigte  \  erbiudung  kein  Hadical. 

Es  stellt  eine  farblose,  durchsichtige  Mussigkeit  von  durchdringend  wider- 
wärtigem Geruch  dar,  welche  sich  an  der  Luft  von  selbst  entsündet  und 
unter  Bildung  von  wollig»Mn  Zinkoxyd  mit  grünlich  blauer  Flamme  ver- 
brennt.    Das  Zinkmethyl  theilt  üwar  anderen  brennbaren  Gasen  seine 
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Selbfltentzündlichkeit  nicht  mit,  damit  gemengt  verbrennen  aher  diese  Gase 
erhitzt  mit  einer  Flamme,  aus  der  sich  auf  hineingehaltene  kalte  Körper 
schwarze  Flecken  von  metaUisobem  Zink  absetsen.    Seine  Dämpfe  sind 

fichr  piftip. 

Mit  Wii<!ser  zerlegt  es  sich  mit  grosser  üeltigkeit  in  Zuikox^d  und 
Methylwasserstoff: 

Zn(€H3')a  -f-  H,9  =  ZuO  f-  2£R^. 
Das  Zinkmethyl  entsteht,  wenn  mau  Jüdmcthyl  in  einem  /.ugeschmolzcnon  Biidang. 
stvken  Glasröhre  mit  metallischem  Zink  länf^ere  Zeit  bis  auf  l6(fiC.  erhitzt. 

IG H  ' 
j2  ,  welche 

bei  stärkerem  Järhitzen  in  Jodzink  und  Zinkinethyl  zerfallt: 

2(Zn€H3'J)  =  ZnJo  +  Zn(€H8')2 
Durch  die  Einwirkung  von  Stickoxydgat»  und  von  schweHiger  Suuro  auf 
Zinkmefhyl  entstehen  die  Zinksalze  eigenthümlicher  noch  nicht  isolirter 
Siuren  (Dinitromethyls&nre  und  Methjlodithions&nre),  deren  Con- 
•titation  noch  anbekannt  ist. 

Mit  Quecksilber  verbindet  sich  das  Methyl  in  zwei  Verh&ltnisscu: 

Mercuromethyl  Mg''(öHa') 
fllydrarg^yromethyl) 

MerourodLQiethyl  Hg"(€U£Og 
(HydrargyrodimeChyl) 

Erstero  Verbindung  ist  im  freien  Zustand  ■  inriit  Im  kannt.  Sie  erscheint 
«Is  ein  ungesättigtes  Molekül  mit  einer  freien  Verwandtscliattßeinheit. 
Man  kennt  ihr  Chlorid  Hg"(PH,')Cl  und  die  Jodverbindung  Hg"(GH./)J. 

Das  Mercurodimcthyl  ist  eine   farblose  bei  Qb'^  C.  siedende  u^evk- 
Flüssigkeit,  welche  nicht  den  Charakter  eines  Radiciils  besitzt.  11!,*^.°'*' 

Mercurometliyiclilorid  und  Mercurodinicthyl  können  gewissermaassen 
ib  SaUimat  betrachtet  werden ,  in  weloliem  die  Hälfte  oder  alles  Chlor 
dordi  Methyl  snbetitoirt  ist. 

Magnesiummethyl:  Mg"(0H9')ii  ist  eine  leicht  bewegliche,  stark  M.fniMium. 
riechende,  lelbstentsandliche  Flüssigkeit»  welche  sich  mit  Wasser  sofort  in  ""^^^ 
Sump^M  Qod  Magnetia  leraetat 


Methyl  and  dreiwerthige  Metalle  oder  metalUhnliehe 

Elemente. 

IKe  Antimon*  und  Arsenmethyle  haben  wir  als  der  Stickstoffgruppe 
sngehSrig  an  die  Phosphormethyle  angescfaloesen.  Hier  erw&hnen  wir 
ah  eiaeB  nicht  in  die  Grappe  des  Stiokatoft  geh<lrigen,  dreiwerthigen 
naUHihnHcheD  Elementea  des  Bors: 

€H,'l  (GH, 
Borftriiiiethyl:  Bo"'(9B/h  oder  OH^'lBo  oder  {BoOH;,  Bortrim^ 


dby 


138    Einatomige  Alkohole-  und  ihnen  correspondirende  Säuren. 

als  ein  farbloses  Gas  von  durchdringend  scharfem  Gmeh  und  1,98  ipoeil. 
6ewi«hi,  welches  sich  hei  -4- 10*  unter  einem  Drucke  Ton  3  Atmosphirsn 
an  einer  fiurblosen  leieht  hewegliohen  FlOssigkeit  verdichtei  £s  ist  selbst* 
entsündlich  und  brennt  mit  glftnsend  grüner  Flamme.  Hit  Sanersto^gaa 
gemisdit  explodirt  es. 

Die  Bildung  des  Bormethyls  erl&ntert  nachstehende  Gkiohung: 

2  Mol.  borsaures  Aethyl   3  Mul.  Ziuk-   2  Mol.  Bormethyl  3  Mol.  Ziukäthylat 

methyl 

Das  Bonnethyl  ▼erbindet  sich  mit  Ammoniak  und  mit  Metalloxyden. 
Die  Verbindung  mit  Ammoniaki  B{QE^%,  N^,  krystallisirt  aus  ätherisoher 
Lösung  in  dendritischen  Kiystaiien  and  ist  sehr  fldchtig. 

Methyl  und  vierwerthigc  Metalle  und  metallähnliche 

Elemonte. 

Fliorher  gehören  zunächst  die  Zinn-  und  Siliciummethyle,  aber  Midi 
die  Methylverbindungen  des  Bleies,  Tellurs  und  Selens  sind  hierher 
na  Bfihlen. 

zimun«-  ZfnAViethyle.  Staanmetiiyle.   Dieselben  entsprechen  dem  2äim* 

ohlorQr:  BnClti  und  Zinnchloride,  BnClf  Es  sind  folgende,  isolirt,  oder 
in  ihren  Verbindungen  bekannt: 

Stanndimethyl  ....  Sn*^(GHsOs 

Stanntrimethyl  ....  8n''(eil308 
Stanntetremethyl  .  .  .  8n'^(eHs04 

Von  diesen  Verbindungcfh  verhalten  sich  die  beiden  ersten  als  wahre 

Radicale  und  zwar  Stanndimethyl  als  zweiatomi  <res,8tanntri methyl 

als  einatomiges  Radical.  Stanntetramethyl  dagegen,  als  dem  äus- 

sernten  Sättigungsrerhiltniss  entsprechend,  stallt  ein  gesättigtes  Mo- 
lekül dar. 

Man  erlmlt  die  Stannniethyle  bei  der  Einwirkung  von  Zinn  auf 
Jodmethyl  in  höh  ror  Temperatur,  oder  unter  Mitwirkung  des  Sonnen- 
liclits.  Stanntetramethyl  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Zinnchlorid 
aul  Methylzink.  Es  iind  oiigc,  leicht  zersetzbare  Flflssiü-keiteu,  die  Ver- 
bindungen der  ungesättigten  Stannmethyle  zum  Theil  krystallisirbar. 

SiUeJummt-         Siliciummethyl:  Si'^(f' II,')4,  erhält  man  durch  die  Einwirkung 
*^'*         von  Siliciumchlüiid  auf  Zinkmethyl  bei  hoher  Temperatur  nach  der  For- 
melgleichung : 

als  eine  farblose,  bei  SO'  C.  siedende  in  Wasser  unldsliche  Flössigkeit» 

welche  leichter  als  Wasser  ist. 

Ungesättigte  Siliciuminotbyle  sind  nicht  bekannt. 

n)«im«-  Bleimethyle:    Die  Verbindungen  des  Bleies  mit  Methyl  sind  viel 

unvollständiger  gekannt  wie  jene  mit  dem  nächstfolgenden  Aikoholradioftl: 


Cjoogle 
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dem  Aethyl;  aber  aus  Analogie  kaun  man  schlieesen,  (Irss  sie  d'-'u  P>lei- 
äthylverbindimgen  entsprechen.  Unter  dieser  Voraussetzung  hätte  man 
die  Verbindungen 

ßleitrimethyl  l'blt  1 1 /)•, 

Bleit^tramethyl    ....  Fb((^H3'j^ 

Beide  Verbindungen  entsprechen  nicht  einem  z  weiwerthigen ,  sondern 
einem  v  i  e  r  w  er th  i  g e  n  Metall  und  in  der  That  verbnU  sidi  das  Blei- 
trimethyl  wie  ein  einatomiges  Radical  und  lielert  die  gesättigte  Verbin- 
dung FbfGHs^Cl  Bleitrimethylchlorid. 

TeUiirmcthyl:  TeCGHa')«.  Man  erhält  diese  Verbindung  durch  De-  T«iiaiiii*- 
stillation  von  X^llurkalinm  mit  methylschwefeleaurem  Kalium  als  ein 
blassgelbcB,  leicht  bewoglichea,  mit  Wasser  nicht  mischbares,  höchst  un- 
a:igeiit'hni  riecheudos  Liciuiduni  von  82"  C.  Siedepunkt.  Es  verhalt  sich 
Dicht  wie  ein  gesättigtes  Molekül,  sondern  wie  ein  wahres  Radicul  und 
zvar  als  ein  zweiatomiges  Radical,  denn  es  liefert  die  Verbindungen 
Te{GHs%C]2,  Te(GHg%0.  Te(€H3')2Bra  u.  a.  m. 

Ganz  ähnlich  verhält  sich  das  Selenmethyl:  8e(GH3')3.  Wir  haben  8«ieDiu«. 
ftber  Blei,  Selen  und  Tellur  im  ersten  Bande  dieses  Werkes  als  ausge- 
f|nodien  zweiwerthige  Elemente  kennen  gelernt.  Aue  dem  Verhalten 
obiger  Verbindungen  folgt  aber  unwiderleglich,  dass  so  wie  bei  Phos- 
phor, Areen  und  Antimon,  auch  bei  Blei,  Tellur  und  Selen  gewisserraaassen 
zwei  Sättigungsverhältnisse  bestehen ,  oder  mit  anderf  n  Worten,  daas 
di»e  Elemente  bald  zwei-  und  bald  vierwerthig  auftreten. 

Zu  den  Methylverbindungen  zählt  man  ausserdem  das  socrpnannte 
freie  Methyl,  richtiger  Dimethyl  und  das  Grubengas,  welches  als 
Methylwasserstoff  oder  Methylhydrür  beseichnet  wird. 

Bogenanntes  Mos  Methyl  (Dimethyl):  |^^^ 

Dieser  früher  für  das  wirkliche  Kadical  Methyl  angeppmi  iirnc  Koh«  DimBibjrK 
knwasserstoff  ist  damit  polymer;  e^^   iPt  ein  su})  gesättigteß  Molekül,  in 
welchem  sämmtliche  Verwandtschaftseuiheitcii  der,  mit  je  einer  Verwandt- 
scbsfteeinbeii  sich  wechselseitig  bindenden  Kohlenstoifatome,  durch  Was- 
serstoff befriedigt  iud. 

Man  erhält  das  Dimethyl  durch  Erhitzen  von  Methyljodür  mit  Zink 
b  EugeschniüizeDeu  liöhreu  auf  IdO«^  C:  2(i7H3J)  -j-  Zn  =  '^uJ^ 
-J-2(0H.). 

Färb-  and  geruchloses,  in  Wasser  sehr  wenig  lösliches  Gas  von  Eigen- 
I1OS6  epedl  Gewicht,  welches  auch  bei  —  16*  C.  noch  nicht  condeneirt 
Ea  iet  brennbar  und  brennt  angesündet  mit  bliuliober  wenig 
Iwubtender  Flamme,  ftbnliob  dem  Qmbengae. 

In  Alkobol  itt  dac  Uethylgas  ancb  nur  wenig  Itelicb,  concentrirte 
Sdiwf&biare,  raoehendeSalpeteriinre  nndEalüange  wirken  darauf  nicht 
«ia.  El  Terbiiidet  nek  ntebtmitSaneratoii^  Schwefel,  Jod  und  im  Dunkeln 
evk  nieht  mit  GUor.   Im  liebte  dagegen  vereinigen  sieb  gleiebe  Yolu- 
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mina  Chlorgas  und  Methyl^-as  ohne  Volumi-nvennintieiung;  zu  Chlor« 
wassersiofOB&ure  und  einem  anderen  noch  nicht  genau  studirten  Gase. 


Grubengas,  Methylhydrür:    GH4  oder 


H 


Wir  haben  dieses  Gas  und  seine  Eigenschaften  bereits  im  I.  Bd.  dii 

Werltes  (3te  Aufl.  S.  336)  kennen  gelernt. 

Man  gewinnt  es  in  grosfer  Menge  durch  Erhitzen  von  essigsaurem 
Natron  mit  Natronkalk  (einem  Genienfre  von  AetsnatrOQ  und  Aetzkaik). 
Der  Vorgang  erfolgt  nach  der  I''ormelgieichung 

GoHaNaOa     -f-    NaHO    =    KagGOj     +  <=H, 
Ettigsaures  Natron  Sumpfgas 

Mit  seinem  gleichen  Gewichte  feuchten  Chlorgases  gemischt,  ver- 
wandelt sich  das  Grubengas  in  HethylcblorQr  und  Chlorwasserstoff;  0H| 
-h  2Cl  =  GHsCI  +  Ha 

Das  Grabengss  kann  als  Typus  filr  alle  organischen  Vn-bindongen  nut 

1  Atom  Köhlens! oflF  angesehen  werden,  in  welchen  die  vier  Verwandtechaftsein- 
heiten  des  KohlenstoH'atoms  durch  vier  einatomige  Elemente  oder Kadicsle 
gesättigt  aindj  z.  B.  : 


H 
H 
H 
H 


ci 
u 

H 

II 


ri 

(1 

I" 


Cl  c 

H  a 

Qiloricohienst 


Grubengas    Methylchlorür  Methylenchlorür  Chloroform 

es  lassen  «ich  aber  vom  Grubengase  als  Kern  auch  jene  Verbindungen  ab- 
leiten, in  welchen  die  vier  Verwandtsrliaft^einheiten  des  Kohlenstoffatoms  gans 
oder  sum  Theii  durch  mehrwerthige  Elemente  gesattigt  sind;  /.  B.: 

«ir  «ir 

Kuhlensäure-         Aldehyd  der  Itlau»äure  Jodcyan 

anhydrid  Ameisensaure 

endlich  aber  durch  Anlagerung  von  Seiteuketten  andere  Methyl- und  Cyao* 
Verbindungen ,  z.  ü.: 

IN"' 


fH 
H 
U 


H 
H 

H 

lN'"Ha 


H 

8"9,H 


^1g"h 


Cyananüd 


Chlorofonn. 


Methylalkohol     Meäiylamin   MethyUuIfonsfture  Cyane&ore 

in  welchen  Methyl  mler  (jyan  als  Stammkeru  erschoinen. 

Von  diesen  Grubtingasderivaten  verdient  seiner  Anwendung  halber  eine 
besondere  Beschreibung  das 

Cliloroform  GHCl«  oder 

Diese  Verbindung  kann  aueh  eis  Chlorrerbiadnng  der  drsiatomigen 
Rsdieale  Formonyl  oder  Methenyl  €H'"  betrachtet  werden,  wo  dann 

C  H"'| 

diese  Anschauung  durch  die  Furutel         |  ausgedruckt  würde.  Man 
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kaim  oe  abor  Aueh  als  ein  SabBtitntioiitprodiict  dm  Methyichlorürs  als 
Bwtifaeh  gaelilortes  Ghlormethyl  aoffasBen,  was  der  Formel  ^^^iQ|| 
entspricht. 

Das  Chloroform  ist  ein  farblose,  eigenthümlich  siisslich  ätherisch  fUgBuMtiAf* 
liechendeH.  I  rf  uiieiid  »chiueckendes  öliges  Liquidum  von  specif.  Ge- 
wicht  und  ül'^C.  Siedepunkt.  Es  ist  mit  Wasser  nicht  mischbar,  nur 
schwer  entzündlich,  vermittelBt  eines  Dochles  aber  mit  gi uiigesSumter 
Flamme  brennend;  Wasser  nimmt  davon  einen  süssen  Geschmack  au, 
Alkohol  und  Aether  löieii  m  leiebt  anf,  in  concentrirter  Schwefelsäure 
ilt  es  nnlStlich.    Seine  Dampfdichte  ist  4,199. 

Die  pliyaiolügischeu  Wirkungen  des  Chloroforms  sind  sehr  merk-  phjMoiogi- 
vfirdig.  £ingeatkmetraft  es  uAmHob,  bald  mehr  bald  minder  rasch,  einen  {l^^^l;, 
Zostand  TOn  GefBbl'  and  Bewtuatlosigkeit  benror,  der  so  ToUsttedig  ist,  rMorofMm 
dssi  die  schveisten  chimrgiaeben  and  gebnrtsbfilflicben  Operationen  aa 
so/  diesem  Wege  anlsthesirten  Individuen  ausgeftüirt  werden  kdnnen, 
olme  dass  dieselben  sieb  dessen  dnrcb  Sehmera  bewnsat  werden. 

Aneb  insserlioh  applidrt  wirkt  es  sebmerastillend.   Es  wird  dsber  Anwen.um» 
in  der  Cbirorgie  und  Hedicin  angewendet    In  ersterer,  um  Patientm  d^'Mc^icin! 
vor  der  Ansf&bmng  blutiger  und  scbmersbafter  Operationen  dorob  Ein- 
sdunen  seiner  Dämpfe  gefllbl*'  und  bewnsstlos  an  macben:  ne  an  cbloro- 
formiren,  in  letaterer  als  insserlicbes  scbmenstiUendes  Mittel. 

Das  CUoroform  löst  Jod,  Sebwefel,  Pbospbor  nnd  Tide  organisebe  ho^xmgtm' 
Stoi»,  wie  Fette,  Hanse  und  ▼onfigücb  gut  Kantsebok  auf.    Dnreh  cbfo,'^''*' 
(älorgaa  verwandelt  ea  sieb  in  Zweifkeb-Cblorkoblenstoff  (dreifteb  ge* 
düortes  Chlormethyl)   und  Salssinre:  GHCls  +  2C1  =3  6CI4  +  HO, 
durch  wein  geistige  KalilOsnng  gebt  es  in  der  Wirme  in  ameisensanres 
Kab  und  Ghiorkatiom  über: 

encig  -f  2K,o  =  GHKO2  -f  3Ka 

Chloroform       Ameisenssares  Kali 
la  der  Rotbglflbbitse  wird  es  in  SalMäiure,  Cblor  und  andere  P^dnete 


Bildnog  und 


Daa  CUoroform  entsteht  bei  der^nwirlnmg  vonCblorgas  anf  CMoi^  jjnaaog 
BMlhyl:  aosserdem  aber  bildet  ee  sieb  ancb  bei  der  Einwirkung  des  '^•''^ 
Cbkts  anf  Grubengas,  bei  der  Destillation  von  Methylalkohol,  Aetbyl- 
slkohol,  essigsaurem  Kali,  Aceton  und  gewissen  fttberiscben  Oelen  mit 
Chlorkalk,  bei  der  Behandlung  der  Trichloressigsftare  mit  Kali  oder 
Ammoniak  und  bei  mehreren  anderen  chemischen  Umsetanngen. 

Die  bequemste  Art  seiner  Darstellung  ist  folgende: 

Ein  Gemenge  von  3  Thln.  Weingeist,  100  ThJn.  Wasser  und  SOTbhi.  Chlor- 
kalk wird  aus  einer  kupfernen  Dcstillirlilase  der  Destillation  unterworfen.  So 
wie  die  Destillation  beginnt,  entfernt  man,  um  Uebersteipen  zu  verhüten,  das 
Feuar,  welches  durch  die,  die  chemische  KeacUon  begleitende  Hitze  überflüs- 
sig wird.  Das  Destillat  bildet  swei  Schichten.  Die  untere,  das  Chlorofonn 
CBihaltende,  wischt  msu  mit  Wasser,  dann  mit  einer  Losung  vod  kohlensau- 
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roin  Natri)!!,  PTitwäRsert  dann  durch  Chlore  alrium,  und  rec  t  fi  n  t.  Die  leichtere 
Schicht  enthält  ebenfalls  noch  etwas  Chloroform,  welches  durch  Oestillatioa 
erikalten  werden  kann. 
i'rflf>i»c  auf  Das  käufliche  Chlorofom  iet  auf  mannigfaohe  Weise  venuireiiugt.  Hau 
>(dno  B«ia-  ^j-kennt  reines  an  folgenden  Charakteren:  Reines  Chloroform  fallt  bx  Wasser 
zu  Boden,  ohiio  dasselbe  zu  trüben,  ist  neutral  gegen  Pflanzenfarb<»n,  reducirt 
aus  einem  GerniMoli  von  chromsanrem  Kali  und  Schwefelsäure  kein  ChroTnoxvil. 
wird  durch  Kali  und  concentrirte  Schwelelhaure  nicht  gebraunt,  durcli 
saipetersanres  Silber  nidit  geÜUt,  darf  endlioh  mit  weingeistiger  Kalilösong 
erhitzt,  kein  brennbares  Gas  unter  plötalioher  Wärmeentwickelnng  liefern. 

In  der  Technik  wird  das  Chloroform  namentlich  snr  Anfldsang  gewisser 
Harze  angewendet. 

Dem  Chloroform  völlig  analoge  Verbindungen  sind: 

Bromoform  .  .  .  GHBrg 
Jodoform  •  •  •  .  €  HJ3 

BrooiofonD  Ersteres,  bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Aetzkali  und  Brom  auf 

tom.        Methylalkohol  (auch  Aethvlalkohol  und  Aceton)  gebildet,  ist  eine  dem 
Chloroform  vielfach  ähnliche  Elüssigkcit. 

Letzteres,  bei  der  Behandlung  von  Methyl-  oder  A Äthylalkohol  mit 
Aetzkali  und  Jod,  demnach  in  völlig  analoger  Weise  dargestellt,  krystal- 
lisirt  in  gelben,  perlmutterglänzenden,  Bafraniilmlich  riechenden  Krr- 
stallen.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  schmelzbar,  und  stärker  erhitzt,  aum 
Theil  Uiizersetzt  sublimirend. 
WflitAr*  Zu  den  substituirteu  Methylderivaten  köuueu  noch  gez&hlt  werden: 

subittituirte 

Metbylderi-  m  •  • 

TMi«.  Tnnitroform : 

(Dreifach  nitrir- 
tes  Grubengas) 


Tetranitroform : 


Trichlomitroform :  ^ 
(Chlorpikrin)]^^ 


Tnbromnitrofonn:  G 


br 
Br 
Br 


Sie  bieten  kein  praktiachee  IntereMe  der,  dnher  ihre  Auffihloiig 
nflgea  mag« 


Aethylverbmdungeu. 
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Aethy  Iverbindungea 

Radical:  Aeihyl  ^gH^'. 

Das  rt.idical  Aethyl,  den  nächst  höheren  Homolojreii  des  Methyls  kunn 
maa  als  Methyl  GHg  betrachten,  in  welchem  ein  Atom  II  durch  Methyl  selbst 

wieder  mbititiiirt  ist,  alBO  Gü,  .        oder  ||^.  Es  ist  einatomig,  weil 

Ton  den  sechs  VerwandtschftftBeinheiteii  der  beiden  €-Atome  (zwei  Verwandt- 
Kihaftseinheiten  werden  zur  pr(^ «jenseitigen  Bindung  der  Kohlenatoffatome  VM> 
braucht)  eine  ongee&ttigt  erscheint.  (Vgl.  42). 


AethylalkohoL 

8yn.  Alkohol,  Weinalkohol,  \Vf  in  j«  i^t.  Spiritua  vini  alkoholisatuSf 

Aethyloxydiiydrat. 


TjpiKlM  Formet.  Strocturforael,        V-A<>^       V^^OV  / 

In  reinen  wMWrfr«Mii  Zmtande  stellt  d«r  Aethylalkohol  eine  färb* 
lote  dflnne  Flftnigkmt  von  angenehmem  geistigen  Geruch  und  brennendem 
Geschmack  dar,  deren  specifisches  Gewicht  bei  20^0.  0,7978  ist.  Der 
Alkohol  ist  flüchtig  und  uedet  schon  bei  -)-  78*^6.  Auch  durch  die 
itirkste  kOnstiiohe  Kälte  ( —  100^  C.)  konnte  er  nicht  lain  Gefrieren  ge- 
bracht Warden ,  weshalb  er  in  den  Weingeietthermometern  zur 
Bestimmung  sehr  niederer  Temperatnrgrade  angewendet  wird.  Er  ist 
leicht  entzündlich  und  brennt  mit  blassblauer,  wenig  leuchtender  Flamme. 
Innerlich  wirkt  er  als  ein  heftiges  Gift,  mit  Wasser  verdünnt  berauschend; 
er  ist  das  wirksame  Princip  aller  bermisrhenden  geistigen  Getränke. 

Zum  Wasser  zeigt  der  Alkohol  eine  sehr  grosse  Anziehung.  Er  ent- 
zieht selbes  der  ntmosphärischen  Luft  und  mischt  sich  damit  in  allen  Ver- 
hältnissen, liriin  \'cririi8chen  von  Alkohol  mit  Wasser  findet  Erwärmung 
und  Contraction  des  (iemisches  statt.  Mit  dem  Wassergehalte  erhöht  sich 
da«  specifische  Gewicht  und  der  Siedepunkt  des  Alkohols. 

Das  was  man  im  gewoluiHchen  Leben  Weingeist  oder  Spiritus  heisst,  w^intreiKt 
ist  ein  Gemisch  von  variabeln  Mengen  Wasser  und  Alkohol,  zuweilen 
durch  geringe  Mengen  anderer  Stoffe  verunreinigt.    In  der  pharmaceu-  ?on  aiL- 
tbchen  Praxis  führen  dieee  Gemische  verschiedene  Namen,  je  nach  ihrem 
Gehalte  an  Alkohol: 

Absoluter  Alkohol   oder   Spiritus   viui    ulkoholisatus  iat 
«■Morfreier  Alkohol. 

Spiritus  yini  rectificatiasimus  dn  WeingeiBi,  der  80  bia 
90  Fkoc  Alkohol  enthält. 

Spiritii«!  vini  rectificatus  enthüH  etwa  60  Proe.  Alkob"! 
Spiritus  vini  oder  Branntwein  enthiUt  20  bis  30  Proc.  Aikuhol. 
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Auf  wintir         Attch  orgaDiicben  Substansen  entlieht  der  Alkohol  mit  groeeer  6e- 
gierde  Waaser,  hienaf  beruht  seine  Anwendung  als  Consenrations- 
mittel  anatomisdier  Präparate,  die  er  übrigens  anoh  dadurch  Tor  der 
sto^onM!?  F&nlnisB  schützti  daas  er  die  Albnminate  ooagnlirt. 
StiMMMto-  Aether  miseht  sich  der  Alkohol  in  allen  Verbiltnissen  und  ist 

initiier  pri  thnlich  dem  Wasser  ein  sehr  aDgemeines  Anfltenngsmittel  fOr  anorga- 
Er  ist  oru  DiBche  Und  orgatiische  Stoffe,  so  namentlich  für  Jod,  Alkalien,  Sdbwefel- 
meines  Auf  alkalien,  Zucker,  Uarsei  ätherische  Oele,  Seifen,  organische  Basen.  Viele 
mmei'*  der  alkoholischen  LAsungen  heilkräftig  gehaltener  Stoffe  sind  unter  dem 
Tiiwtiina.  Namen  Tincturen  oi&oinell.  Die  AuflAsnngen  vieler  Harse  in  Alkohol 
verwendet  man  als  sogenannte  Lacke  sum  Ueberaieheo  Tersohiedener 
Gegenstände. 

Von  anorganischen  Salaen  sind  einige  in  Alkohol  Ifialich,  andere 
aber  unlöslich. 

Br  «l»or-  Auch  für  Gase  besitzt  der  Alkohol  im  Allgcmeinon  eiu  sehr  bptr  icht- 

^j^^^*  lichcB  AnllüsuTipsvorniögeii,  so  namentlich  für  Stickstofioxydul,  olbilden- 
des  (t  IS,  Cyaiigas,  Aetbjl,  Ghlormethjl,  Ammoniak,  Salzsäure,  Fluorbor 
und  andere  mehr. 

Mit  einigen  Salzen  vereinigt  er  sich  chemisch  in  der  Art,  dass  er 
gewisserniaassen  die  Rolle  des  Kry stall wasBcra  spielt,  so  namentlich  mit 
Chlorcalcium  und  salpetersaurer  Magnenia.   Diese  Verbindungen  werden 
AikuhuUtc.  Alkoholate  genannt. 

Unter  der  Einwirkung  chemischer  Agentien  erleidet  der  Alkohol 
laiilreiehe  Zersetaangen,  die  hier  alle  aniiaaählen  nm  so  wmiger  am 
Flatae  wäre,  als  eben  der  Alkohol  der  Ansgangspiinkt  fiftr  die 
Aethyl-  und  einige  andere  diemisohe  Yerbindongeo  ist,  die  ans  ihm 
ter  dem  Einfliisse  sehr  mansigfacher  AJBnitätswirkimgen  entstellen  «od 
die  wir»  insofern  sie  besonderes  Interesse  gewähren,  im  Verleole  diaase 
Weikee  noch  bespredien  werden» 
Oxydation  Im  wasserfreisn  Znstande  and  mit  wenig  Wasser  gemisohty  isigi  der 
hSL^**^  Alkohol  wenig  Neigung,  sich  zu  oxydiren.  Mit  Wasser  stark  Terdltauit 
geht  er  aber  an  der  Lnft  bald  in  £ssigsänre  durch  Oiydation  aber: 

Alkohol  Essigsäure 

Sehr  rasch  alser  prfol«j^t  die  Oxydation  des  Alkohols,  auch  dee  con- 
centrirten,  durch  i'latuimohr.  Auch  eine  Platindrahtspirale,  in  den  Docht 
einer  brennenden  Weingeistlampe  befestigt,  fährt  fort  /.n  glühen,  wenn 
mau  die  Flamme  rascb  ausbläst,  indem  der  Alkohol  dabei  in  mehrere 
Oxydationsproducte  sich  verwandelt  (Döbereiuer'a  Gl  ülilanipel 
Dm  Sauer-  Die  Oxydation  des  verdünnten  Weingeistes  zu  Essigsiam   im  der 

RcisUger  Luft  ist  Grund  des  Sauerwerdens  weingeistarmer  gci&tiger  Gthanke. 
beruht  auf  •  l^i«  Oxydation  des  Alkohols  zu  Essigsäure  über  ist  keine  directc, 
dttUmriip-i  sondern  es  wird  zuerst  eine  intermediäre  Verbindung:  der  Aldehyd  ge- 
niiiii^e."  bildet,  welcher  sich  rasch  weiter  au  Essigsfinre  oxydirt. 
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()  +  O  =  €aH,  O  +  fl^O 

Alkohol  AMf'hyd 

Aldehyd  Essifj^äure 

Älkoholometrie,  Wehren  »einer  mamuglüchen  technischen  Anwondun-  Alkolinlo» 
fgm  nt  der  Weingeist  Uaudelswaare  und  wird  fabrikinassig  gewonuen.  So 
«ie  er  aber  in  den  Handel  kommt,  ist  er  stets  ein  Gemisch  yon  Alkohol  und 
Tariaheln  Mengen  Wftsser;  er  enthält  nicht  selten  ausst  rdem  auch  noch  an- 
dere Vt  rurirt  iin'ir'iTi'^'on .  nammtlich  Fuselöl  (Amylalkohol).  Sein  Handels- 
werth  sinkt  un<i  steigt  mit  »einem  Alkoholpohalte.  Es  ist  daher  wünj^chons- 
verüi,  ein  erfahren  zu  besitzen,  mittelst  dessen  man  Bchnell  und  ohne  be- 
Nodere  manuelle  Schwierigkeiten,  den  Gehalt  des  Weingeistes  an  Alkohol,  am 
besten  nachRanmtheilen  oder  Yolumprocenten  ermitteln  kann.  Die  zu 
diesem  Zwecke  ersonnenen  Methoden  fasst  man  unter  der  Hc/cit'linuni;  Alko- 
b-  lomptrie  zusammen.  Den  gew<">hnli<  licn  alkohnlonu  trischen  Methoden  liegt 
•iie  ihatsache  zu  Grunde,  dass  das  .siiLH-ifisiln'  (iewiclit  des  Weingeistes  sich 
Biit  seinem  Wassergehalte  erhöht.  Wurde  beim  Vermischeu  von  Wasser  mit 
AOnhol  keine  Gontnotion  de«  GemiecheB  eintrete,  so  liamen  die  speci* 
Men  Gewichte  der  Gemische  berechnen,  ao  aber  mussten  rar  Entwerfung 
cifier  Tabelle,  die  genau  angielit.  wah  drr  Alkoholgehalt  eines  Weingeistes 
v<^n  H'*??timtiitem  spen'fisclK'n  (Jewichte  ist,  die  ppecifisclicn  Gewichte  solcher 
beniisciie,  bei  plciclu'ii  '1%'iniif'iaturen  durch  Versuche  bestimmt  werden.  Dor- 
utige  Ta}>e]Ien  linden  sieh  in  allen  Handbüchern  der  technischen  und  phar- 
■aceotisdien  Chemie. 

Zm  Bestimmung  des  apeoifisohen  Gewichtes  des  Weingeistes  wendet  man 
irewöhnlich  das  Aräometer  an  und  zwar  ein  solches  mit  rationeller  Scalo, 
aaf  dem  die  specitischen  (Jewichte  Rell>8t  aufgetrag:(ni  sind,  oder  ein  Alko- 
hf>loiMeter,  auf  dem  sicli  pleich  die  Volumprocente  selbjst  aufgetragen  fin- 
<ieiL   Gewöhulich  besitzen  die  Alkoholometer  eine  doppelte  Scale,  die  eine, 
mdiTralles,  die  Yolnmprooente  ond  die  andere,  nadi  Richter,  die  Oe* 
vichtsproeente  angebend.    In  der  plianuaceutischen  und  technischen  Praxis 
wendet  man  auch  wohl  die,  für  FluHsif/kfitcn  It-iditer  als  Wasser,  bestimm- 
ten Arnf^mMPT  von  Haum«'«  und  iJcck  an,  die  so  construirt  sind,  dass  der  ArÄomctPr 
Pankt,  bis  zu  welchem  das  Instrument  in  Wasser  einsinkt,  mit  0  bezeich-  ^'iH'aaitf 
Bet  ist,  der  Punkt  aber,  bis  zu  welchem  es  in  maet  Flüssigkeit  von  0,660  ani  Beek, 
tpsdf.  Gew.  einsinkt,  mit  80.  Der  Abstand  ist  sonach  in  80  gleiche  Theile 
dagetheOt  und  die  Scale  in  diesem  Verhältnisse  aufgetragen.    Diese  Aräo- 
meter geben  sonach  den  Alkohnl^r,.]ialt  r inos  Weingeif^tes  in  (Jradon  an.   Ein  sie  gthtn 
Weingeist  von  30  (rradm  B«'f  k  wäre  demnach  ein  solcher  von  0,850  spocif.  ^g^^^ 

öew.,  d.  h.  von  B-i  Volum iu>H'('nt*>n.  des  Wein- 

Kcist«B  in 

BilduTir«-  und  Gewinnung  des  Alkohols.    Der  Alkohol  ist  ein  «'"fl'^»«'»«» 
Pmduct  der  sogenannten  geistigen  Gährung:  der  Spaltung  def»  Trau-  Biidiug 
beiiiuekei-8  in  Alkohol  und  KohlenHiiure,  unter  dem  Einflüsse  der  als  Fer-  JJiiiüJJ" 
ment  wirkenden  Bin-  oder  Weinhefo,  bei  Gegenwart  von  Wasser  u  nd 
fciuer  mittleren  Temperatur.    Indem  wir  bezüglich  der  näheren  Details 
diepor  Zersetzung  auf  das  was  im  allgemeinen  Theile  iiber  Gähruug  ge- 
E>t  wurde   (S.  68)  und  auf  den  Traubonzucker  verweisen,  bemerken  HiUun«  im 
wir  hier  nur,  dass  der  Traubenzucker  nnter  obigen  Bedingungen  inn  durch Vi- 
grtssten  Theile  in  Alkohol  ond  EofakoB&iire  lerfiült  und  »war  nach 
folgendem  Schema; 

V.  Q«r«p>B«*ftD«t,  Organisoh»  (AMnIS.  10 
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1  Mol.  Traubenssucker  =-  <^^.;H,.. Oß  = 

2  „  Alkohol  =<74Hj2e2  = 
2    ^   Kohlensfture     =  €t  = 

In  allerdings'  sphr  jjpringen  Mengen  werflen  ühnpr^nf  lici  dor  cr'^istifjcn 
Gkhruug  noch  andere  Substauzen  gebiUlet,  worunter  wir  hier  Gl^cerin, 
fiernstelnsfinre  mtd  Amylalkohol  nennen. 

Auf  dife&i  r  Zei  k  gung  dee  Zuckers  beruht  die  Bereitung  der  geisti- 
gen (ietränke,  des  Branntweins  und  Weingeistes  aus  Traubensaft,  Gerealieo, 
KurtoÜeln,  den  Waschwassem  des  Krapps,  aus  Queckenwursel  (IVfffCiffli 
repens)  und  aus  den  Frachten  des  Vogelbeerbauina  (Sorlms  ^iie»]Ntriii). 
baa  Stftrkmebl  der  Cerealien  und  Kartoffeln  wird  an  dieiem  Behnfe  dwch 
den  MaiacbproceBB  vorher  in  Zocker  Yerwandelt  Die  Quelle  dei 
durch  geistige  Gfthrung  erhaltenen  Weingeiatea  ist  daher 
ateta  eine  sn  okerhalt  ige  Flfiaaigkeit,  die  man  entweder  dadnrdi 
in  Gihmng  TerBetst,  daas  man  sie  nnter  geeigneten  Bedingnngen  sieh 
seihet  nberlässt  (Wein) ,  wenn  sie  nSmlieh  Hefe  ans  sich  adbat  sa  enen* 
gen  im  Stande  ist,  oder  dadurch,  dasa  man  Hefe  xosetat. 

Ana  so  gegohrenen  FlüMigkeiten  wird  der  Weingeist  durch  Destillation 

mit  viel  Wasser  goTniselit  gewonnen.    Sie  sind  auch  das  Hat^al  für  die 
r>arst<Huuu  des  Weingeistes  im  Grossen.    Dadun^h.  da??3  man  Hie  nc5»tillate 
dersellitii    der  wiederholten  liectilifiit imi   unterwirft  und  immer  nur  die 
Dci>tiUation  ersten  Antheile  den  Destillai»  uuÜHngt,  erhält  man  einen  mehr  uaü 
Ke'*t^I'^in    mdur  alkohohreioheren  Weingeitt.  Da  aber  diese  wiederholten  Destillationen 
ü.  n  s,,i.     sehr  sdtraabend  und  für  den  technischen  Betrieb  unvortheilhaft  sind,  so  be- 
nutzt  man  zur  Darstellung  des  Weingeistes  im  Grossen  in  den  Spiritusfabri- 


ken Apjiarate,  mittelst  welcher  man  aus  der  <^enfohrpnon  Maische  durch  eine 
einzige  Destillation  schon  einen  Weingeitit  von  7ö  bis  öö  V olurnpruceuten 
Alkohol  erhält.  Diese  Apparate  sind  so  construirt,  dass  die  unmittelbar  auf 
einander  folgenden  DestilUtionen,  durch  den  Dampf  der  ▼orhergehenden,  in 
einem  und  demselben  A]iiiarate  erfolgen  und  dass  man  die  Weingeistdämpfe 
in  gewigsf'n  Tlu-ilen  des  Apparats  unvidlkummon  alikühlt,  wodurch  sich  eine 
alkoholürinrre  l'lüssigkeit  verdichtet,  wiilirernl  eine  alkoholreichere  noch 
damptlormig  bleibt,  die  dann  für  sich  allem  verdichtet,  ein  aikuhuireicher^ 
Destillat  giebt  und  so  fort  Die  nähere  Beschreibung  dieser  Apparate  gdiöxt 
in  die  Technologie. 

Der  so  erhaltene  Weingeist  ist  immer  noch  wasserhaltig;  ea  laasea 
Aikü.  "  nämliofa  aelbem  die  letaten  Antheik  Waaser  dureli  fortgeaetsta  Ds- 
stUlationen  nicht  mehr  entaiehen.  Um  abaolnten  Alkohol  su  erhalten, 
hehandelt  man  Weingeist  von  80  bis  90  Volumprocenten  mit  wsmrr 
entaiehenden  Mitteln:  Chl<wcaldum ,  geglflhter  Pottasche,  gebrannteoi 
Kidk,  entwässertem  Kupfenritriol,  schttttdt  damit  den. Weingeist  wieder' 
holt,  lisst  ihn  mehrere  Tage  in  ▼erachlossenen  Flaschen  darILber  atebsn 
nnd  deatilliri  dann. 

Auch  andere  Bildungawetaen  dea  Aethylalkohols  sind  erwibneBs* 
Werth,  so  die  aus  ICanaiti  Sorbit,  Glycerin  hei  dar  Gihnini^  mit  Kiae  an« 
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tCT  Zuaatz  von  Kreide   und  die  durch  Einwirkimg  von  W aeöerötoll'  in 
iUUu  nascendi  auf  Aldehyd: 

0.;H40  +  2H  =  GillßO 
Auf  synthetisch em  Wege  erhält  man  Alkohol  durch  Euiwakuug  Synthetl- 
?0D  Aethylen  (ölbildendem  Gase)  auf  cuaceutiirte  Schwoft i,  ;iure.   Lässt  ^euuii"' 
man  SlbUdendee  Gas  von  eoncentrirter  Schwefelsäure  ubsurbiren   und  t^J^^ 
dcftiUiii  dann«     «nihAlt  das  DestiUAt  Aethylalkohol: 

Ga}U  -f-  Hj0  =  O^HfiO 
Aethylen  Alkohol 
Durch  Zenatsnngen  Bahlreioher  Aethylverbmduugeu  erhftlt  man 
i>hwifa11a  Alkohol. 

Der  Weingeist  findet  in  der  Pharmaoie,  Medidn,  Technik,  in  der  prakti*  Anwiodiiii- 

sehen  Chemie  und  im  gewöhnlichen  Leben  eine  sehr  ausgedehnte  Anwendang.  fpd^irtti. 

Er  dient  zur  Bereitung  von  Ar/nfion  (Tinkturen,  Extrocta  rinof^a  ftr  ),  als 

Aoiöflangsmittel,  namentlich  für  llar/e  (Firnisse  und  Lacke),  zur  Conservation 
,  MMtomfecher  Präparate,  als  Auflösung»*,  Scheidunga-  und  Fällungsmittel  in 
i  der  «aelytiedien  Chemie^  Terdfinnt  als  Qetrfink  (Brauntweiii),  ab  Brennmata- 

rial  in  den  Weingelitlampen  etc.  Er  iei  endlich  daa  trirlname  Prinoip  der 

l«Hitifen  Getränke. 

Oeiatigo  Getr&nke. 

El  gehören  hieiher:  Wein»  Branntwein,  Liqueure,  Obstweine,  liier  und  OtiMg» 
der  Komia  der  Tartaren.  «««iita. 
Wein  ist  der  gegohreneSaft  der  reifen  Weintranben.  Sein  Alkoholgehalt  Wein. 

»ohwankt  zwischen  7  bis  2t  Proc.  Ausserdem  enthält  er  Wasser,  Gummi, 
Zudter,  80j:;enannte  ExtractivstofTo  (amorphe,  nicht  näher  gekannte  ortraTÜsche 
MaUtrteu),  saures  weinsaureä  üaii,  sowie  freie  W  eiusäui'e  und  auorgauischo 
8ebe.  —  Daa  sogenannte  Bonqnet,  oder  die  Blnme  des  Weines  ist  bedingt 
dardb  dia  Gegenwart  kleinerer  Mengen  flüchtiger,  wahrscheinlich  zu  den  an* 
-.mmengeeetzten  Aetherarten  gehörender  Stoffe.  Die  Farbe  der  rotben 
Weine  rührt  von  dem  blauen  Farbstoff  der  Ilnlscn  der  blauen  oder  schwar- 
zen Trauben  her,  mit  welchen  man  den  Traubensaft,  um  rothen  Wein  zu  er- 
zeugen, g&hren  lässt,  wobei  dieser  blaue  Farbstoff  durch  die  freie  Säure 
dci  Weinea  in  Roth  nmgewandelt  wird.  Die  südlichen  Weine  sind  die  alko- 
'  1-  and  zuckerreichsten,  die  Rheinweine  nnd  Moselweine  nnter  den  edleren 
Weinen  die  alkoholiirmsten. 

Schaumweine,  moussirende  Weine,  Champagner  sind  leichte  Weine,  SchMun* 
Wiche  groBoe  Mengen  von  Kohlensäure  comprimirt  enthalten  und  bei  dem  ^'^^^ 
UefiEoen  der  Flaaehe  entweichen  lassen.  Ehre  Fabrikation  beruht  darauf,  dass 
tum  den  noch  nicht  voUattodig  vergohrenen  Wein  nnter  Zusata  von  etwaa 
ZuckeTByrup  auf  starke  Flaschen  füllt  und  verkorkt,  wobei  eine  abermalige 
Gährunp  stattfindet  und  die  entwiekelte  Kohlensäurf»  sich  unter  dem  gegebe- 
nen itiirken  Drucke  im  Weine  lost.  Durch  vorsichtiges  Oeli'neu  der  auf  die 
Köpfe  geeteiUen  Flaschen  lässt  mau  die  gebildete,  in  den  Hälsen  angesam- 
mdte  Hefe  austreten,  jfuUt  mit  gereinigtem  Weine  nach  nnd  ▼erschliesst  nnn 
die  Pfrdpüa  luftdicht.  Bei  dieser  Fabrikation  findet  dnrdi  Zerspringen  von 
Filschen  ein  nicht  unerheblicher  Verlust  statt. 

UnterBranntwein  filierhHupt  versteht  man  durch  Destillation  weingeist-  Bnantwtio, 
üiJ'iger  Flüssigkeiten  gewonnene  Producte.    Der  Kar toffelbranntwein 
ist  au«  d<;r  iCartoffelmaische  gewonnen,  der  Kornbranntwein  aua  Cerealien, 

10* 
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Cognao  dnfdi  Deitilktioii  von  finnsödiohen  Weinen,  Taffia  oder  Rataffia 
aus  dem  in  G&hrung  venetsten  imkryitallMirbaren  Zucker:  der  Melasse  der 
Zuckerfabriken,  Rum  aus  den  bei  der  ZuckerrafBnerie  erhaltenen  onkryitBUi- 

^^ir^rir^n  Syrupcn.  Por  soponannte  Arrak  ist  cntwoder  ein  ans  drm  p(»f!r<>^- 
rencii  iSaftp  fler  Blüthonkolben  der  Arekapahno  f^owoinicner  IJranntweiii  rnii 
mancherlei  Zusätzen,  —  oder  aus  gemalztem  uiul  in  Gähnitig  versetztem  Reis 
dargesteUt.  Rum  und  Arrak  woralen  in  Europa  liel&oli  naohgeahmt,  indem 
man  Weing^st  durch  Caramel  brenn  färbt  und  durch  Bnttersanre-  oder 
Ameisensaureathcr  aromaüsirt  Den  Zwetschenbranntwein  (Slibowitxi 
d^r  Slavcn)  bereitet  man  in  rnprflrn  und  Croatien  aus  reifen  Pflauniff  «iic 
mit  \Vas?»cr  zerrührt  und  in  ühIhuti/t  versetzt  werden.  Das  Kirschvs  a-st-r 
erhalt  man  aus  den  mit  den  Kcmen  zerstossenen  und  gegohrenen  Kirscben. 

u^More.  Dadurch,  das«  man  Branntwein  über  «romatische  Pflansenstoffe,  weldi« 
ätherische  Oele  enthalten, destillirt, erhält  man  die  aromatischen  gebrann- 
ten Wasser,  so  z.B.  den  Gin,  Genievre  oder  Wachholderbrann t wein 
durch  Destillation  von  Branntwein  über  zen?toj»pene  Wachholderbeeren.  Li« 
qucure  sind  aromatische  Branntwt  ine  mit  Zucker  versetzt. 

Die  schlechteren  Sorten  des  gewöhnlichen  Branntweins  enthalten  mehr 
oder  weniger  Amylalkohol  (Fusel 61),  von  welchem  man  sie  durch  Filtrstion 
durch  Knochenkohle  befreien  kann.  Rum  und  Arrak  enthalten  Arbende  Ma- 
terien und  eig'entliümliche  nicht  näher  gekannte  Arome,  die  aromatisiftcn 
Branntweine  iitlierische  0^'^^ 

OlMiwebie.  Die  Obstweine:  Aeplei-,  iiimenwein,  werden  aus  gegohrenem  Aepfel- 
und  Bimensafte  dargesteUt.  Dir  Alkoholgehalt  ist  geringer,  wie  der  der 
Weine. 

Bin.  Das  Bier  ist  ein  weingeistiges  Getränk,  welches  durch  Gährunp  von 

heiss  Ix'reitt'teii  Auszupfen  von  frckciinft-r  flei'ste  (Malz),  auch  wolil  Weiten 
(Wei  7. eiibi  er)  mit  (braune  liiere),  oder  ohne  (Weissbiere)  Zusatz  von  Hopfen 
aul"  einem  ziemlich  umständlichen  Wege  gewonnen  wird.  Die  Hauptoperatio- 
nen der  Bierfabrikation  sind:  1.  Das  Malzen,  d.  h.  die  künstlich  herbeigefiUiHe 
Keimung  der  Gerste  und  das  Darrm  des  Habes.    8.  Das  Haiaehen:  die 
Extraction  des  Malzet;  mit  Wasser.   8.  Daa  Kochen  dieser  Flüssigkeit:  der 
Bierwürze,  mit  Hopfen  (bei  den  Rmnnliieren),  und  4.  die  GabriinjCT,  welche 
durch  (lio  Bierhefe  einpt  leitet  wird.    Wahrend  des  Keimens  der  Genste  erhalt 
das  8tarkmelU  derselben  die  Eigenschaft,  sich  leicht  in  Zucker  zu  verwandels; 
es  scheint  sich  wihrend  des  Keimprooesses  ein  Stoff  an  bilden,  welcher  nach 
Art  der  Fermente  auf  dasStftrkmehl  einwirkt^  man  hat  ihn  Diastaa  genanat. 
Unter  dem  Einflute  dieses  Stoffes  verwandelt  <i  h   das  Stärkmehl  wih- 
rend des  Maischens  grösstentheils  in  Zucker,  während  ein  anderer  ppnnjr*''^'' 
Theil  in  Stärkeqiimmi  übergeht.    Dft'«  Kneben  der  Hierwürze  mit  Ib.pfen  p*- 
schieht,  um  dem  Biere  eine  grössere  Haltbarkeit  und  den  ihm  eigenthümiichea 
aromatiseh-bitteren  GMchmack  lu  geben.  Dordi  die  Gihrang  wird  der  Zucker 
grSsstentheils  in  Weingeist  und  Kohlensäure  zerleprt,  von  welchen  ProdnclM 
ersteres  ganz,  letzteres  wenigstens  zum  Theil  im  Bicre  bleiltt.   Die  aageoana* 
ten  Weissbiere  sind  nirlsf,  f  f]'r  sehr  schwach  pehopfte  Biere. 

Das  Nähere  über  Bieriabrikation  gehört  in  das  Gebiet  der  chemisdiea 
Technologie. 

Die  Bestandtheüe  des  Bieres  sind;  Alkohol,  Kohlens&ure,  Waseer,  Zobkfr. 

Stärkegummi,  HopfenbestAndthelle  und  anorganisclie  Salze.    Der  Weingeirt- 

pchalt  der  liairlsdien  Birre  beträpff  durch^chiiittlicli  3  bis  i  Proc. ,  der  dff 
1  )ri]i])('lbiere  5  bis  7  l'roc,  der  der  enplischen  Biere  5  bis  8  I^roc. 
Kumts,  Ana        Ans  der  Milch  der  Ktihe  und  Stuten  bereiten  die  Baschkiren  und  kai* 
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«in  weingeistigCB  Getränk,  indem  sie  durch  ein  lernuin  selbe  in 
j  TenetBea  (KnmitX  und  daaa  deetiUiran.  Dieses  Getränk,  eine  Art 
Bnumtweixi,  fihrt  den  Namen  Area. 

Bas  Badical  Aethyl  enthaltende  Derivate  des  AethjlalkoholB. 

1.    üebertraffung  des  Adhyh  in  die  MoleMk  anorganMcher  und 

organischer  Säuren. 

Aetbereftnren  nnd  zneammengeeetste  Aether  dea  Aethyls. 
Von  ihnen  gUt  allea,  was  S.  84  und  86  nnd  &  118  Yon  demAethen&uren 
und  ziiaaniniengeBetzten  Aethern  im  Allgemein«!  und  von  jenen  des  TOr« 
hergehenden  Radioala:  des  Methyla  im  Besonderen  geaagt  wurde. 

AethylMühwereMnre:  6,  Hs' .  fl .  80*  oder  ^.^ 

Diese  Säure  entsteht  in  analoger  Weise  wie  die  Methylschwefelsäure  Aothyi. 
beim  Vermisohen  Yon  Schwefels&ur«  und  Aethylalkohol  naeh  der  Formel- 
gieichung: 

€,Hs'U     .     SO/'U    _       vSO,"U     ,  Hl 
H  J       ^      H,  /  ^        OjH.'.Hj  + 

Aethylalkohol    Schwefelaftnre    Aethylaohwefel-  Walser 

fl&nre 


Man  erhalt  die  AeUiyl-SchwefelB&are,  indem  man  gleiche  Gewicfatefheile  Dnttoiinng 
Weingeiet  von  85  Proc.  und  Schwefcleäurehydrat  unter  Vermeidung  der  Er-  J^^^fo^^*" 
bitzungr yermischt,  das  Ocmisi  h  nach  24  Stunden  mit  Wasser  verdünnt  und  mit 

kAhlerisnnroin  Riirvt  t^:ittif,rf .  Es  scheidet  sich  J?chwefolsruirer  Baryt  ab,  während 
der  ätbylschwelclsaurc  liaryt  in  Lösung  bleibt.  Man  filtrirt  und  verdampft 
rar  Krystallisation.  Der  auskrystallisirte  äthylschwefelsaure  Baryt,  genau  bis 
nr  AveRIhmg  des  Baryte  mit  Sohwefelifture  vereetst,  giebt  naofa  der  Tren< 
ntmg  des  schwefelsauren  Baryts  die  Aethylschwefelsäure^  die  im  luftverdünn- 
ten Kanme  bis  aar  SyrapsconsistMia  verdummet  wird. 

Klare  dickliche,  sehr  stark  saure  Flüssigkeit  von  1,31  &  speoif.  Gew. 
Kohlenaiure  und  eehweflige  Säure  aus  ihren  Salzen  austreibend.  Diese 
Säure  ist  wenig  bestandig  und  aerfallt  beim  Erhitzen  in  Schwefelafture* 
kydrat  und  Aether.  Verdünnt,  zerlegt  sie  sich  beim  Erwärmen  in  ver- 
dünnte Schwefelsfture  und  Alkohol.  Dieeelbe  Zeraetaung  erleidet  sie  bei 
gewühnlicher  Temperatur  an  der  Luft. 

Die  Aethylschwefelsüure  ist  eine  starke  Slure  und  bildet  mit  Baaen  \v\hy\. 
seist  schdn  ktystalliairte  Salsa,  deren  allgemeine  typische  Formel,  wenn  MvüiflBdM. 
X  eb  beliebiges  ein  werthiges  Metall  bedeutet: 


SO,"}  ^ 


ist.  Die  äthylschw  efelaauren  Salze  sind  in  Wasser  und  raeist  rticIi 
m  Alkohol  leicht  löslich  und  geben  bei  der  trocknen  DestillaUüu  mit 
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KaUcbydrat  Bohwefelmnres  Sali  und  AlkohoL  Für  noh  deetillirt,  ge- 
ben sie  das  sogenaiiDte  seh  wer  e  Wein  öl»  eine  Olartige,  unangenehm 
aromatisch  riediende  Flüssigkeit,  welche  sieh  bei  schlecht  geleiteter  De- 
stillation anch  im  rohen  Aether  findet  Beim  Kochen  liefert  das  Weindl 
ein  leichtes  Oel:  Aetherol,  dem  dlblldenden  Gase  isomer  nnd  beim 
Stehen  in  derK&lte,  scheidet  sich  saweilen  ein  fester  Körper,  das  A  et  he- 
rin, ab,  der  bei  110«  G.  schmilzt  nnd  bei  260«  G.  snblimirt  Er  besitat 
dieselbe  Zusammensetsnng  wie  das  AetheroL 

Der  äthy Ischwefelsaure  Kalk  kryptullisirt  in  wasserhaltigen  Tieneiti- 
gen  Tafeln  und  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Die  wässerige  Lösnng,  mit  koh- 
lonsrmrern  Kali  veraetet,  giebt  ätbylsohwef elsaures  Kali:  grone  waaser- 
helle Tafeln. 

Der  äthylschwefelsaure  liaryt  ist  in  Wasser  ebenfalls  sehr  leicht 
löslidi,  nnd  unterscheidet  sich  dadurch  und  durch  seine  bystalliiationsfahig- 
keit  vom  schwefelsauren  Baryt.  Mit  Schwefelifture  der  Destillation  Qitterwc»r> 
fen,  liefern  die  üthylschwefelsauren  Salsa  je  nach  der  Conceniration  der 

Schwefelsänrp  Aether  oder  Alkohol. 

Wird  in  der  Arthylschwefelsäure  das  noch  übrige  lypische  Wasser^ 
stofiatom  der  Schwefelsäure  ebenfalla  durch  Aetbyl  ersetzt,  so  erbilt  man 
den 

Sdhwefelaänreäthyläther:  (GaH«').,  SO4       (e,H»Oi j 

Schwefel-  Farblose,  aromatisch  rieehende»  TSUig  neutrale  Flflasigkeit  Ton  1,12 

lolS^^'^  specif.  Gew.,  mit  Wasser  nicht  misebbar  und  nur  schwierig  unnersetst 
destillirbar.  In  rauchender  Salpeters&ure  ohne  Zersetatnng  löslich  nnd 
wird  daraus  durch  Wasser  geflLllt.  Beim  Erwärmen  mit  Wasser  aerftUt 
der  SehwefelsAureftthylAther  in  Alkohol,  Aethylsehwefelsftnre  nnd  Is&tfaioo- 
ifture. 

Schematisch  läset  sich  die  Bildung  dieses  iasammenge8etzt«n  Aethers 
durch  die  bei  dorn  Schwefelsäure-Methyl at her  gegebene  Formelgleiehnng 
ausdrücken.  Man  erhält  ihn  aber  am  einfachsten  durch  Einwirkung  tou 
Aethyläther  auf  Schwefelsflureanhydrid,  wohoi  der  Vorgang  der  einer 
molekularen  Umlagerung  ist:  [(eiU»)^^  +  SOs  ==  (i^iH,)«»^«]. 

Salpeters&ureftthylftther:  ^iHs^NOa  oder 

Seine  Bildung  erfolgt  nach  der  Formelgleichung: 

H  J  ^   +      H  j  ^   -  OtH/l  <^    +  H| 
Alkohol      Salpeters&nre    Salpetereanre-  Waasar 

äthyl&ther 


Farbloiea  aromatisdi  riechendea  Liq^nidom  Ton  sfisslich  brennendem 
SSEf*''*  Geeehmaekt  von  1,11  spedf.  Gew.  bei  +  85*  0.  siedend.  Baach 
explodlrend,  brennbar,  nnlöslidi  in  Wasser. 
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SaLpetrigaäure-AeUiylftther:  (esH^O^O«  oder  0 

Er  bildet  sich  hoirn  P^inloiten  von  Balpetrigsaurem  Gas  in  Alkoliol,  s&ii.oiriK 
der  mit  einer  KältemiBcbuug  umgeben  ist  nacli  der  r'ormelgleichuug :  Acthyi- 

Alkohol        Salpetrige    Salpetriprsäure-  Wasser 

SRure  Aether 

Blassgelbe, an prcnclini  (*!>^tarfi,i'  riecliende I'^lüssigkoit  von  0,9-'17  spocif. 
Gew.  Schon  b^i  1H.4"  siedeMnl.  Erzeugt  starke  Verdunstungskälto  uud 
i?t  «ehr  leiiht  ent ziindlicl).  Mit  Wasser  inif?clit  er  sich  nicht,  mit  Alko- 
hol abtr  in  allen  Verhiiltnissen.  Durch  Kalihydrat  wird  er  allmählich  in 
salpetrigsaures  Kali  und  Alkohol  umgesetzt. 

Her  Salpptrigsäure-Aethyläther  zersetzt  su  !i  luit  der  Zeit  und  wird 
unter  Lntwickeluug  von  Stickstofigas  sauer.    Er  zersprengt  daher  sehr 
leicht  die  Geftsse,  in  denen  er  aufbewahrt  wird    und  ist  aus  diesem  v<wMoht  VbI 
Grande  in  kleinen«  nur  som  Theil  gefällten  fläschcheu  au  kühleu  Orten  bewaliruug. 
«ufiahewahren. 

Man  erhält  den  Sdpctrigsäure-Aethyläther,  indem  man  salpetrigsaures  D»r»tcUuflg. 
Gm  in  Alkohol  einleitet^  der  mit  einer  Kaltemischnng  umgeben  ist.  Mittelst 
einer  GuleitoniEsröhrc  steht  das  den  Alkohol  enthaltende  Oeifitss  mit  einer 

Unfalls  in  riner  Kältemischung  stehenden  Vorlage  in  Verl»indnncr.  Der 
CTTi^ite  Thi'il  de;*  pohildefen  Aethers  findet  sich  nach  h^^endigter  Operation  in 
tjit^er  Vorhige.  Durch  Üchuttt-ln  mit  Wasser,  Dccautireu  und  ICectification 
ober  Chlurcalcium  wird  er  gereinigt. 

Aneh  durdi  Destillatton  eines  Gemisclies  von  salpetrigsaurem  Kali^ 
Schwefelsäure  tmd  Alkohol  kann  er  mit  Vortheil  dargestellt  werden.  Der 
Spiritus  nitroso-aethereug  der  Officinen,  im  Wesentlichen  eine  Auflösung  dM  JSfptrUitt 
von  salpetrig?«Fiiirem  Aethyl  in  Weingeist,  wird  ^n  wohnheh  durch  Destilhition  "^JJJ^n,. 
Ton  Sptntus  (ini  recttßcattssimm  mit  ooncentrirter  t>alj)eter8uure  dargestellt 
ood  entliält  dann  ausMr  freier  Säure,  Yon  der  er  durch  Schütteln  mit  kohlen* 
uunm  Kali  oder  gebrannter  Magnesia  befreit  werden  kann,  gewöhnlich  noch 
i^Mehyd  and  Essigather. 

Boraäure-AetUylather:  {GiUi^  BoOa  oder  ^^^ß*'),!^^ 

Farblose ,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  angenehmem  Gerach,  lionftur»- 
arsniMad  gewfirshaftemGeeohmack,  0,885  specif.  Gew.  und  119*  Siedpuakt 
Ist  «ntifiDdlich  und  brennt  mit  schön  grüner  Flamme  unter  Entwicke- 
httg  weiseer  Boraiuredlmpfe.  Lüst  sich  in  Wasser,  Weingeist  und  Ae- 
Iher,  tersetst  eich  aber  in  wässeriger  Lüeung  bald  in  Borsäure  und  AI- 
hohci  Aneh  an  der  Luft  erleidet  er  diese  Zersetsung. 

MsB  erhalt  den  BoTsänre-Aethyläther  bei  der  Einwirkung  von  dreifadi 
CUorbor  auf  Alkohol.  Besser  aber  durch  Destillation  eines  innigen  (lemi  ii- 
fres  von  äthylschwefclsnurem  Kali  und  entwat-sirtein  Borax,  Scliüttihi  des 
Destillats  mit  neiiies  Gewichts  f'hlorcalcium  und  Keutification  der  decantir- 
tea  oberen  sich  bildcudeu  Schichte. 
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152  Einatomige  Alkohole  und  ihnen  correspondirende  Säuren. 

Es  srhcint  u  auch  noch  andere  Yerl»in(lungen  des  Aethyls  mit  der 
säure  zu  existirou.   Sie  siud  aber  noch  nicht  genügend  studirL 

Kieselsäurö-Aethyläther:  (O2  Hft')4  ^i  ^4  oder  ^^g^'j  |  ^4 

AiaT-utim        Farblose,  klare  Flüssigkeit  voQ  aa genehmem  Geraob,  0,983  specif.  Gew. 

und  16ö®C.  Siedpunkt  Brennbar  mit  weisser  Flamme,  sich  mit  Wasser 
in  Alkohol  und  gallertige  Kieselsäure  zersetzend.  An  feuchter  Luft  er- 
folgt dieselbe  Zer^^etziing  unter  Abscheidung  einer  durchsichtigeD  Kieeel* 
gallerte,  die  allmählich  so  hart  wird,  dass  sie  Glas  ritst. 

Man  erhält  den  KieselHäureiithcr  durch  Einwirkung  von  Chlorsilicium  auf 
Alkohol  und  Destillation.  Die  hoi  höhorer  Temiieratur  überj(ehendon  Anthoile 
de^  Dt'blillutcs  enthalten  eiueu  Ki  cseisäureather  von  der  Zusammensetzung: 

.1  ^8»  ^  n«det  bei  3600. 

Auch  ein Ueberchlorsäureäthylftther:  (ß%tii)Cl^4i  eine  höchst 
explosive  Flöeeigkeit»  ist  dargestellt» 
A«th>i  Von  mehrbsiitchen  Säuren  sind  nachstehende  Aethylderivnte 

KüMr,!"  "  mehr  oder  weniger  genau  stadirt: 

Ä'r^      po"u  ^       ro^a  ^^^"V 

Aethyl-      Kohlensftnre-    Aethylphosphor-   Phosphorsaui  e- 
kohlensftnre  Aethylftther  aftnren  Aetbyläther 

so")  ^     I>a  diese  Verbindungen  keinerlei  praktische  Bedeutung 
(Gj  Hi,%  j    '    besitzeiii  so  mag  ihre  Aufzählung  gen&gen» 
Schwüflig- 
sftureftthylfttber 

Hmioidather  Haloid&ther  des  Aethyls.    Von  ihnen  gilt  alles  bei  dem  llaloid- 

*  äthcr  des  Methyls  Uesagte.    Es  sind  die  Uhlor-,  Brom-,  Jod-  aud  Fluor» 
verbmduugen  des  Aethyls. 

Aethyldhlorar;  Chlor&tliyl:  G^HjCl  oder  j 

chiotttbjL  Farblose,  beweglicbe,  sehr  flfichtige  Flflssigbeit,  bei  +  ll^G.  sefaon 
siedend,  von  durchdringend  ätherartigem  Geruch  und  0,874  aipecifl  Gew. 
Verbrennt  mit  grängesftumter  Flamme.  In  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und 
Aether  in  allen  Verbftitnissen  Utslich. 

Man  erh&lt  das  Chloräthyl  nach  der  Formelgleichuttg: 

II  1  ^  +  nl  =    Vf  I  +  Iii  ö 

Aethylalkohol     Salzsaure    ClilDriitbyi  Wasser 

durch  Eirdeiton  von  trockrnrni  ("hlorwaHHi-rstoirfras  in  ein  erwärmtes  Gemisch 
▼on  Alkohol  und  concentrirter  Schwefelsäure  und  gleichzeitige  Destillation. 
Das  Destillat  leitet  man  in  eine  tabulirte,  halb  mit  laawarmem  Waaser  ge- 
fiUlte  Flasche  und  aus  dieser  in  eine  schale  cylindrisohe  Fiesch^  die  in 
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eiiier  lättetnischiing  steht  Das  Deatfllal  wiacht  man  mit  Wasser ,  und  recti- 
ficirt  es  fiber  Magnesia. 

Aethyljodür;  Jodftthyl:  O.HjJ  oder^'j^j 

Farblose  Flüssigkeit  von  ätherartigem  Geruch,  1,946  gpecif.  Gew.  und  JodftthjL 
72.2"  r  Su'dojninkt.  In  Wasser  wenig,  in  Alkohol  leicht  löslich  und 
darauä  durch  Wasser  wieder  f  illbar.  Das  Jorläthyl  ist  nicht  entzündlich, 
ausserordentlich  empfindlich  aber  gegen  das  Licht.  Schon  im  zerstreuten 
Tageslichte  färbt  es  sich  durch  Jodausscheidung  rotli.  Im  directen  Son- 
nenlichte zcrlällt  es  geradeauf  in  Jod  und  Aetbybjaf.  Noch  rascher  er- 
folgt dit*j*e  Kersetzung,  wenn  man  .lodälbyl  zugleicii  init  einem  anderen 
Körper,  der  das  sicli  ausscheidende  Jod  bindet,  z.  B.  Queckisilber,  den 
Soniieuhtrahlen  auifsetat  Das  Jodäthyl  ist  ein  für  die  Etitwicklung  der 
organischen  Chemie  sehr  wichtiger  Körper.  Es  ist  nämlich  der  Ausgangs- 
pmikt  für  die  Darstellnng  sehr  interessanter  Terbindungen:  der  Aetbyl* 
metalle,  Aetfaylamine^  der  intermediftrwi  Aether  (a^  unten)  tu  a.  m. 

£a  giM  mehrere  Methoden  anr  Daratellnng  des  Jodftthyls,  die  ^'^^"^^ 
mmst  daranf  beruhen,  Alkohol  dureh  Jodphusphor  an  sersetaen«  wobei  ubjjM» 
Jodithyl,  Phospborafture  und  Waaser  entetehen: 

PJ5  +  5  (GaHeG)  =  5  (GjH^.J)  +  H,  PO^  +  H^O 

Auf  synthetischem  Wege  erlialt  man  das  Jodäthyl  durch  Einwirkung 

des  Aethylens:  ('..Hj,  auf  Jodwasscratoff;  tjjHi       HJ  =  O.^HsJ. 

Das  zweekmässigste  Verfahren  ist  folgendes:  In  ein  Gotnenge  von  lO  Thln. 
amorphen  Phosphor  und  30  TUn.  Alkohol  von  00  Proc.  tragt  man  m  Portio- 
nen 100  Thle.  trockenes  Jod  ein,  Iftsst  24  Stunden  stehen  und  deslallirt  das 

gebildete  Jodäthyl  ah.  D.is  Destillat  wird  mit  etwas  Natronlauge  geschüttelt, 
da«  pefTillto  .Tddäthyl  von  der  ülicr^tehPHden  wfissen'iicn  Sehielit  getrenntf  dun^ 
Qüorcalcium  eniwäaaert  und  nun  duruh  Destillation  rein  erhalten. 


Aethylbromür;  Bromäthyl:  GsU»Br  oder  gM 


FarUoee,  fttharartig  riechende  FlQarigkeit  Ton  1,4  ^peoit  Gow.  und  BtooittijrL 
40,7»  a  Siedepunkt  Wenig  löalieh  in  Waaser,  in  Alkohol  und  Aetkor 
ia  aU«i  Yerhlltniaseii.  Schwierig,  aber  mit  adiön  grflner  Flamme  brennbar. 

Die  Darstellung  dea  Bromithyla  iat  der  des  Jod&thyls  analog. 

So  wie  das  Aethyl  den  typischen  Waaserstolf  der  anorganischen 
Siuren  aobstituiren  kann,  so  kann  es  auch  jenen  der  organiachen  ein^ 
und  mehrbasischen  Säuren  ersetzen.  Diese  Yerbindungen  finden  jedoch 
ihre  passendste  Stelle  bei  den  betreffenden  SAuren. 


2.    Uf^iertragung  des  ÄdhgU  in  das  Molekül  des  Aethylalkohola, 


AelbyUlüier;  Aethyloxyd:  ««HioO  oder  egH»')^  ^ 


Der  Aethyläther, auch  wohl  „Aether"  schlechtbin  gebeisseDi.ist  eine  ^Igg^ 
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8ein  D»ri| 
mit  Luft 
p«- mischt 
bildet  fin 
exploüivi'» 

gemviige. 

Phfuiolo^i. 
fche  Wir- 
kaogen. 


Kr  ist  da« 
HauptauHiV 
■tinK*niittel 
Itlr  Fette. 
Hars«  unU 
Atheriteh« 


Bildanur 
uii<1  Dar- 
«tolluiig. 


fiurblose,  wasserhelle,  sehr  bewegliche  »tarlc  lichtbrechende  Flüssigkeit 
eigenthümlichem  durchdringend  erfrischendem  Gerüche  und  brennendem 
Gescbmacke.  Fr  ist  sehr  leicht;  sein  speoifisohes  Gewicht  iat  0,736  bei 
0^  er  ißt  Bebr  flüchtig  und  siedet  schon  bei  einer  Temperatur  von  35,5"  C. 
In  Folge  diesser  grossen  Flüssigkeit  verdunstet  er  sehr  rasch  und  erzenjrt 
dabei  bodeutendo  Vordunstungskälte.  Wenn  man  die  Kngel  eines  Ther- 
mometerp  mit  Uaunnvolle  umwickelt  und  darauf  Aether  trnnfplf ,  so  ;5inkt  das 
Quecksilber  um  viele  Grade.  LäBst  man  etwas  Aether  aut  der  Uand  ver- 
dunsten, so  (Miipfiudet  111  RTi  «elir  beträchtliche  Kalte.  Bis  auf  —  31**C. 
abgekühlt,  erstarrt  der  Aether  krystallinisch.  Der  Aether  ist  in  hohem 
f  Grade  entzündlich  und  brennt  mit  leuchtender  Flamme.  Sein  Dampft 
mit  Luft  gemengt,  bildet  ein  explosives  Gasgemenge. 

Eiogeathmet,  bewirken  die  Dftmpfe  dee  Aetbyloxyde  einen  rausch - 
äbnlicln  n  Zustand,  der  bald  in  mehr  oder  minder  vollkommene  Geföhl- 
und  Bewusstlosigkeit  übergehtf  daher  seine  frühere  Anwendung  zur  An- 
äetiiesie  in  der  Chirurgie  und  Geburtshülfe,  doch  zielit  man  jetst  allge- 
mein daa  Chloroform  vor,  da  ee  weniger  ftble  Nachwirkungen  hat,  wie 
der  Aether. 

In  Wfuner  ist  der  Aether  wenig  Itelicb,  miedit  eich  andi  damit  nidit 
nnd  flckwimmt  anf  demeelben.  Hit  Alkohol  nnd  Holitgeist  miidit  er 
sieh  dagegen  in  allen  Verhftltnissen.   Er  lAst  Schwefel,  Phosphor,  Bram 

und  Jod  und  einige  Eisensalse  anf,  er  ist  das  Haaptlösungsmittel  £&r 
Fette,  Harze  und  ätherische  Gele,  weshalb  er  in  der  praktischen  orgnnr* 
•oben  Chemie  nnd  Pharmaoie  eine  ansgedebnte  Anwendung  findet 

An  der  Luft  nimmt  der  Aether  allmählich  saure  Reaction  an,  in 
Folge  partieller  Oxydation;  eine  ähnliche  Oxydation  findet  Statt,  weim 
Aether  von  heiseen  Fliehen  tropfenweise  verdunstet;  nodi  rascher  erfolgt 
seine  O^dation  in  BerOhrnng  mit  metallischem  Platin  nnd  atmosphic 
xisoher  Luft  (Glühlampe,  vergl.  Bd.  L  3.  Aufl*  S.  652).  Bringt  man  in 
eine  Flasche,  anf  deren  Böden  sich  etwas  Aether  nnd  Wasser  befindet, 
eine  erhitste  Flatinspirale,  so  wird  der  Sauerstoff  der  in  der  Flasdie 
enthaltenen  Luft  aetiv,  d.  h.  oionisirt  nnd  gleichseitig  Wasserstoff- 
superoxyd gebildet  Durch  eine  glflhende  Röhre  geldtet,  wird  der  AeÜier 
ebenfalls  aersetst  Chlor,  Brom  nnd  Jod  geben  damit  aahlreiohe  8nb> 
etitntionsprodncte. 

Der  Aethylftther  bildet  sich  beim  Erhitsen  von  Aethylalkohol  (Wein- 
geist) mit  solchen  Agentien,  weldie  wasserentsiehend  wirken,  wie  Schwe> 
felsfture,  Phosphors&nre,  Areeniks&nre,  Flnorbor,  Zinkclilorid,  Zinnchlotid. 
Aether  bildet  sich  femer  bei  dem  Erhitsen  dee  Alkohols  anf  200«  C.  in 
sugesehmolsenen  Glasrdhren  mit  Jodqnecksüber,  gewissen  Metalloxyden 
(wie  Eisen*,  üranoi^d),  mit  sehwefelsanrer  Thonerde,  Jodftthyl,  Sakstnro 
n.  a.  m.,  sowie  aneh  durch  Behandlung  von  KalinmalkohoUt  mit  Joditliyl. 
Letstere  Bildung  erUntert  nachstehende  Formelgleiokang: 
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Kaliu)n;iIkoholat   Jodäthyl         Aether  Jodkalium 

Zur  aweckmässigen  DarsteUong  dm  Aeth«rs  benuUt  man  aber  im« 

mer  die  conoeDtrirte  Schwefelsäure. 

Wenn  man  Alkohol  mit  concentrirter  Schwefelsäure  bei  einer  Tem- 
perntnr  von  140^  C.  dcstillirt,  so  enthält  das  Destillat  Aethor,  Wasser 
und  Alkohol  (bei  nicht  gut  geleitotf^r  Operation  enthiilt  es  nocli  andere 
Producta,  wie  Weinöl ,  schweflige  Saure  u.  a.),  in  der  lietorte  bleibt 
unveränderte  Schwefelsäure  ,  welehe  sonach  neue  Mengen  von  Al- 
kohol wieder  in  Aether  v.u  verwandein  verraap.  Dies  konute  aber  nicht 
der  Fall  sein,  wenn  die  Schwefelsäuni;  das  Wasser  aus  dem  Alkohol  aul- 
nähfue  und  ilin  dadurch  in  Aether  verwandelte,  denn  dann  niüsste  sie 
ja  immer  wawierhaltiger  werden  und  dadurch  ihre  wasserentziehende 
Kraft  allnialiiich  einbüssen.  Weil  sich  auf  diese  Weiso  die  Aetherbil- 
dang  nicht  genügend  erklären  liess ,  hat  man  sie  lange  zu  den  kataly* 
tischen  Bnohemnngen  gerechnet.  Lieb  ig  war  d«r  erste,  welcher  sie  aaf 
AlfinititsTorgänge  aurflckfOhrte*  indem  er  nadiwies,  das»  bei  der  Einwir- 
kimg der  Sehwefelsftnre  auf  den  Alkohol  saerst  Aetheraohwefelsftnre 
gebildet  werde,  welehe  der  Aii«gan0s]ninkt  Ar  die  Bildung  des  Aethers  leL 

Nach  der  nnn  herrsehenden  Ansieht  ist  die  Aetherbildang  das  Pro- 
doflt  s Weier  gleichzeitiger  neben  einander  verlanfender  chemischer  Pro- 
cesse,  die  obgleich  seitlich  nicht  getrennt,  doch  theoretisch  auseinander 
gehalten  werden  müssen* 

1.  Beim  Zusammenkommen  von  Alkohol  und  Schwefelsaure- 
hydrat  bildet  sich,  wie  wir  bereits  S.  149  erörtert  haben,  Aether- 
tchwefelsfture  und  Wasser: 


Theorl»'  der 
Aether- 


Die  A<'t)K'r- 
bUdong  b«' 
ruht  auf 
zwei  |?leicb-> 
xeitigmt 

ft.  der  Um> 


I. 


Alkohol 


Hl 

Hl 


Ton  Alko- 
hol und 
Sohwoblp 
Ann  in 

Aether» 
»cbwcfel- 
sfture  und 


Schwefels&ure 


Aethers  chwefel-  Wasser 
*  säure 

2.  Aethersch wefelsäure  und  ein  zweites  Molekül  Alkohol 
setzen  sich  um  in  Aethyläther  nnd  S rhwefelsfturehydrat.  £s  findet 
Boaach  Regeneration  des  letsteren  statt. 


H,.k/ 


H  j 
Alkohol 


Aethersehwefel-       Alkohol       Aethyloxyd  Schwefelsfture- 
liure  hydrat 

Kämmt  das  so  regenerirte  Schwefelsäurehydrat  wieder  mit  neuem  Alko- 
hol sosammen,  so  bildet  sieh  wieder  Aetherschwefelsftnre  und  Wasser,  die 


b.  der  Um- 

voll  Alku» 
)i<<\  und 
A.tli.r- 
ti  Ii  wi  fol- 

ni«jrr  in 

A.tfiyl. 

fctber  und 
SchweM- 
flftnr«. 
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Zwcck- 

Methode 
der  Dmt- 
»tellung 
des 

▲«Um». 


Aetherschwefelsäure  zerlegt  sich  mit  Alkohol  wieder  in  Aether  und  Schwe- 
felsaure und  80  geht  der  Procesß  fort  und  fort.  Diese  Theorie  eridirt, 
warum  das  Wasser  mit  dem  Aether  übergeht,  warum  die  Schwefelsäure 
immer  ihre  ätherbildende  Kraft  behält,  warum  endlich  eine  begrenzte 
Menge  davon  hinreicht,  grosse  Quantitäten  von  Alkohol  in  Aether  zu  ver- 
wandeln. 

Das  zweckmäBsigste  Verfahren  zur  Gewinnung  des  Aethers  iet  fol- 
gendes : 

Ein  Gemisch  von  9  Thlu.  concentrirter  Schwefelsäure  und  ö  Thln.  Wein- 
geist TOD  86  Proc  wird  in  einem  mit  Kfilikr  Tenefaeneii  Deatfllatioiuqipanite 
mm.  Sieden  eriiitst  nnd  in  demselben  Mmsm,  eis  Flftsrigkeit  am  der  Betoite 

oder  dem  Kolben  abdestillirt .  thm-h  eine  in  den  Tubulus  ebkgßgaaäib  vninr 
das  Fliissipkcitsiiiveau  reichencic  uml  mit  einem  Weingeistreservoir  communi- 
cirende  Hohrc  fjeraile  bo  viel  Wein<reist  in  duimein  Strahle  zufliesscn  pelas- 
sen,  als  Flüssigkeit  überdestillirt,  so  dass  das  Flus^igkeitsniveau  stets  dasselbe 
bleibt.  Wird  die  Operation  gut  geleitet,  so  ist  die  Temperatur  der  siedenden 
Flfissigkeit  eonstant  U(fi  C. 

Der  Kolben  A  (Fig.  1)  enthalt  die  Miaohong  ron  Weingeist  nndSohwelel- 


*   iiwre,  er  steht  durch  den  Yoritoss  «  mit  dem  Liebig'soheii  Kühler  B  m 

Verbindung,  das  Destillat  sammelt  sich  in  der  Flaeohe  D.  Durch  die  in  den 
Kolben  gepasste  Trichterruhro  a  lässt  man  aus  dem  WeingeistreierFOir^  Ä 
durch  OetTnung  des  Hahnes  r  allmähhch  Weingeist  nachfliepsen. 

Das  erhaltene  Destillat  wird  zur  Reindarstellung  des  Aethers  mit  dem 
gleichen  Volumen  Wasser  und  etwas  Kalkmilch  geschüttelt»  hierauf  «inOT 
abermaligen  Destillation  unterworfen.  Dm  erste  Vg  dee  Destillats  enthält  nun 
fast  reinen  aber  nooh  wasserhaltigen  Aether,  den  aogenaimten  officinellen 


Digitized  by  Google 


Aethylverbindangen.  157 

Aethar.  üm  dietem  das  Wutor  211  entadien,  Iftait  man  ihn  Aber  <3ilonial> 
ciom  oder  gebrannten  Kalk,  einige  Tage  in  Tenehlossenen  6<^MWn  stehen 
and  deetfllirt. 

3.  Ud>ertra<jiing  des  Methyls  in  das  Molekül  des  ÄethylalkohoU  und 
Udter^agumg  des  EaUum  in  das  Moiekül  desselben. 

Intermediäre  Aelher  des  Aetliyls  und  Aethylate.    Man  vcr-  int^r- 
stebt  unter   der  Bezeichnung:   in  torniediäre  Aether  Verbindungen,  Aethcr  und 
welche  nach  der  typischen  Auflassung  als  ein  Wassermolckül  angesehen 
werden  mügsen,  in  welchem  die  beiden  Wassersioffatome  durch  zwei  ver- 
schiedene einweithige  Alkoholradicale  vertreten  sind.    Ihr  Charakter 
ist  vollkommen  jener  der  Aether. 

Aethylate  aber  nennt  man  vom  Aethylalkohol  f^if  Ii  ableitende  Ver- 
bindungen, in  welrVien  der  typische  Wasserstoff  des  Alkohols  doroh  ein- 
werthige  Metalle  ersetzt  ist. 

Derartige  Verbindungen  beider  Classen  sind: 


0,  U 


6 


O  II  '1  ' 

Aethyi-MetJiyiätiier;  öjHft.GHaO  oder  ^jj^'l  ^  «der  O 

Krhält  man  dun:h  Einwirkung  rott  Jodäthyl  auf  Kalium-Methylat,  oder  Aethyl- 
¥ou  Jodmethyl  aof  Kaliumäthylat.  JSSJ^f  ^ 

«yj  +  «.t^'j  o  =  f }  +  1.^1  o 

Bei  11^  C.  siedende  fttherisehe  Flfissigkeit 

i'  iililn^e  Krv^t;ilhnri!^Ho,  bei  Luftabschluss  beständigi  mit  Wasser  aber  sich  KaUiun- 
in  Alkohol  und  Kaiih^drat  zerlegend.  llhijrlit. 

Das  Katrinmäthylai  besitzt  fthnltehe  Eigenaohaften.  Man  erhalt  beide 
Vtrinndnngen  doreh  Einwirkung  von  Kalinm  oder  Natrium  anf  absolntm 
Alkohol. 

4.  SnlfoderiTate  des  Aethyls.  Hierher  gehören  die  den  Sulf&ren  Suifo. 
lind  Solfhydraten  des  Methyls  entopraehenden  TerlnndmigeD,  Aethylsul-  A^^ily^ 
finulare^  die  Aathylsnlfokohlens&nre  und  Triäthylsolfin. 

AeOiyliiieroftplan;  AethylstOfliydrat:  0tH«8  oder 

g  j  t,  oder  JgH^ 

Dieae  Terbindong  wird  in  gaai  analoger  Weiae  erhalten»  wie  das  A^thyi- 
VelhybBeraaptan,  dnrdi  Deatillalmn  nimHoh  von  ftthylaehwefelsaurem 
lalinm  mit  KaliumsiiUhydrat: 
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Aefl^bohwefelflaaris   Kaliimi-       Aethyl-  StkwMameB 
Kaliom         sullhydrat    meraaptan  Kalium 

Wasserhelle,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  furchtbar  Btinkeiideni 
Geruch,  der  so  peuetrani  ißt,  dass  die  Verdunstung  weniger  Tropfen  ge- 
nügt, um  einen  ganzen  Saal  mit  ihm  nachlmltig  zu  eriüllen.  Das  Aethyl- 
mercaptau  ist  sehr  flüchtig,  es  siedet  n&mlich  schon  bei  36^  Beim  la- 
flchen  TerdnnatflB  an  dw  Lvft  erstarrt  der  Bert  dnreh  die  starke  Ver- 
danstimgBkAlta  m  aiuer  blättrigen  Krystallmaase.  Eb  Itet  nofa  wenig  in 
Wasaer,  ■ehwimmt  auf  demsellien  (flein  spacif.  G«ir.  iit  0,635X  i«t  aber 
leicht  löelich  in  Alkohol  und  Aether. 

Mit  vielen  Metallogen  aetat  noh  dae  Aethyleollliydrat  nnter  Ab- 
eohflidnng  tob  Waaeer  aogleioh  in 

Mercaptide,  d.  h.  Schwefelftthylaehwefelmetalie  am,  am 
Ittchtesten  mit  Qaeekailber. 

Qttecksilber-Meroaptid:  iefBi%  HgS,  oder     HgM  ^  bUdet  aich 

beim  direefteaZ«Mmm«ibringai  tob  Qnedtiabenurfd  ondMercaptan  in  einem 
mit  Eis  wngebenen  Oefisse.  Durch  ümkryttallisirfltt  ataa  Alkohol  wird  ea 
gereinigt.  Weiase  glänzende  Blättchen,  bei  80*  CL  admiekand  «nd  aich  in 

höherer  Temperst zprsetzend. 

Auch  ein  Gold-  und  Kalium«Mercaptid  sind  dargestellt 


A0«Ii7lsiiUar;  Sohwerelithyl:  (ßiEt^B  oder  ^^^,)b  odo* 


I 


Airthyl-  Farblose,  unangenehm  lauchaitig  riechende  FlÜHsigkeit,  bei  73^ C. 

siedend.  Vorbindet  sich  mit  Sublimat  und  Platinchiond.  In  Wasser  bei- 
nahe unlöslich. 

Mnn  «^rhiilt  das  einfach  Sfhwcfpluthyl  durch  Kinloiton  von  Chl(»rath\I  in 
eine  alkuhuliiwihe  Losung  von  einfuch  bchwefelkalium  unter  Erwarmen.  Da« 
Schwefeläthyl  deatillirt  mit  Weingeist  gemengt  über  und  wird  aoa  dem  De- 
stillate durch  Wasaer  abgeachieden. 

Auch  ein  Aethyldi-  und  Trisulfür,  (6»H5)a  8,  und  (GjHg),  S,»  exiati- 
ren.  Sie  entstehen  bei  der  Destillation  von  äthylschwefelsaurem  Kali  mit 
zweifach  oder  dreifach  Schwefelkalium  und  bei  der  Behandlung  von  Natrium* 
uiercaptid  mit  Jod. 

Suito-  In  neuerer  Zeit  sind   sehr  interessante  Aethylverbindungen  des 

Arthju,  ^tt"  dargestellt,  in  welchen  der  sonst  zweiwerthige  Sdiw  tel  ilß 

säwIäaS  vier  werthig  fungirt.  Sie  verhalten  sich  zu  denen  des  zweiwti  thigtn 
^^TKieraeöt  ^'^hwefelf;,  wie  die  des  füniwerthigen  Phosphors,  Arsens  und  Antimons  zu 
^girt.       jenen  der  dreiwerthigen. 

Behandelt  man  Aethylsulfür  mit  Jodäthyl,  so  vereinigen  sich 
die  Moleküle  beider  Yarbindnngon  in 
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8 


mcfa  der  Formelgleichung:  (G^HsOaS  +  G^H/J  —  fC  HsOsSJ.  Die  Tri«M- 
Terbindimg  stellt  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  lösliche  Krystallc  dar,  *"'*^**^*'* 
walebe  beun  Erbitsen  wieder  in  Aethybulfür  und  Aethyljodür  zerfaUen. 
fidieodelt  man  das  Triathylsulfinjodür  mit  Silberoxyd  und  Wasser,  eo 
■dMidot  ach  Jodsüber  ab  und  es  entsteht  oacb  der  Formelgleiohnng: 

(etH»')kBJ  +  AgH0  »  (e^HtOkHOH  +  AgJ 

TriJLtliylBaifinhydrozyd ;  TriithylsuIlInliydTat:   (O^       8  O  H  Triathyi 
ssHUettUche  stark  aUcalisoh  reagirende  kiystallinisohe  Masse;  die  Lfisiing 
dflnelben  {feilt  die  mnsten  Metatloxyde,  treibt  Ammoniak  aus  den  Am- 
noniaksalien  ans  nnd  verbindet  sieh  mit  1  Mol.  S&nre  an  neutral  reagi- 
mden  Uialiehen  Salaen. 

Anch  ein  TriftthylsalfinohloTid,(OjH«')«8Gl,  nnd  Triftthylsnl- 
finplatinehlorid,  2  ([C|  H«']i  8  Gl),  PtCl«  sind  dargestellt. 

AethylsnlfbkohlQDBftQrei  ZantliogeiiBäiixe:  HG^Ha',  €8:2  0  oder 

OjHj' 


08" 
H 


8 

e 


Diese  Verbindung  kann  als  ein  AethylderiYat  einer  SnUbearbonsänre 
SBgcsshen  werden,  in  welcher  ein  Atom  8  dnroh  ein  Atom  O  snbstitiiirt 
iit  Dieser  Anffassang  entspricht  die  erste  der  gegebenen  Formeln.  Die 

H  ]  8 

sveite  uiinmt  den  gemischten  ^''j  ^  zu  Hülfe.  Die  Structurformel  könnte 
in  nachstehender  Weise  geeohrieben  nnd  graphisch  dargestellt  werden: 


ö  = 
I 

8  — 


E 
8 

^2  H5 


wobei  die  schraffirten  Atome  den  Schwefel  bedeuten. 

FarbloBe,  ölige  Flüssigkeit,  scliwerer  als  Wasser,  von  unangenehmem  A«th>-1« 
Gtruch,  Lackmus  zuerst  rötheruJ,  tianu  bleichend,  treibt  die  Kohlensäure  ^ur«. 
ans  kohlensauren  Alkalien  aus,  ist  leicht  entzündlich  und  zerlegt  sich 
bnm  Kochen  in  Alkohol  nnd  Schwefelwasserstoff. 

Ihre  Salze  sind  zum  Theil  in  Wasser  Idalieh.  Beim  Erhitsen  wer* 
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Man  erhält  clie«-o  Aothorsäure  als  Kali«?nlz  fltirch  Vorniisohfn  alkoholischer 
Lösungen  von  Kalihyilrat  und  Schwefelkulihnstoft  in  feinen,  seideplän?!pn<len 
Nadeln.  Durch  Zerlegung  dieses  Salzes  mit  verdünnter  Schwefelsaure  winl 
dia  freie  Säure  gewonnen. 

(G  H 

Diese  Verbundung  enthält  wie  das  corroapondirende  Methylderivat 
den  Schw»  fr  1  :iurorost  803  II«  welcher  durch  eine  Verwaiultschaftseinheit 
des  Schwefelatoms  direct  mit  dem  Kohlenstoffkern  in  Verbindung  eteht. 
Acthjri-  OeUrtige  Flüssigkeit,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  von  un- 

angenehm saurem  Geselmiack,  in  der  Kälte  krysiallisirbar,  erst  in  ht^lif'r 
Temperatur  zersetzt.  Die  Salze  sind  in  Wasser  leicht  loslich,  krystalii- 
ßirbar  und  ziemlich  beständig.  Reim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  verwan- 
dein sie  sich  io  fichwefligsaures  und  schwefelsaures  Kali  gleichen  Mo- 
lekülen. 

Man  erliält  diese  Siiure  in  ann1f>fer  Wei^;»*  wio  die  MethylanlfonHaure 
durrli  Oxydation  von  AethylbiBultid ,  Aethylniercaiitan ,  oder  auch  wohl 
Aethylsulfocyanür  mittelst  Snlpetersänre.  Man  stellt  zuerst  das  Bleisaiz 
dar  und  zerlegt  dieses  mit  Schwefelwasserstoff* 

5.   üebertrngung  des  Aethyls  in  das  Molekül  des  Ammoniiiks. 

Ammoniak  AmTOoniakbasen  des  Aethyls.   Alles,  was  im  allgemeinen  Theile 

J^JJJli*'  über  Ammoniakbasen  überhaupt  und  was  bei  den  M ethyl Verbindungen 
über  Charakter  und  Bildung  der  Methylamine  gesagt  wtirdp,  hv-zAehi  sich 
auf  die  Aetliylamine  ebenso  gut  und  soll  daher  hier  nicht  wieder  beeon* 
ders  erwähnt  werden. 

G'  H  'l 

Aethylamin:  GfHiN  oder  '  H  |  N  oder  {g^^jf 

AeUij'iMiiia.  Leichtbewegliche,  bei  -|-  IS^C.  siedende  Flüssigkeit  von  stark  am- 
moniakalischem  Geruch,  in  Wasser  in  allen  Verhältnissen  löslich.  Es 

schmeckt  kausti^tcb.  reagirt  stark  alkalisch  und  verbindet  sich  mit  Säuren 
zu  den  Aethylaininsalron.  Im  wasserfreien  Zustande  ist  es  brennbar  un<i 
brennt  mit  gelblicher  i'];ii)ime.  Gegen  Metallauflömingeu  verhalt  es  sich 
wie  Ammoniak  und  Met  1  y  I  niiin.  Doch  löst  es  im  Ueberschttss  den  in 
Alaunlösungen  erzeugten  Niederschlag  wieder  auf. 

nie  Aelliylaminsalze  sind  leicht  löslirh  und  zürn  Th'-il  irveiallisirbar.  D« 
chlorwaHserstoffsaure  Aethylamiu  krystalliBirt  iu  grossen  zerHiesBlicben 
Blättern  und  ist  in  fttherhaltigem  Alkohol  leicht  löslich,  wodurch  es  vom 
Salmiak  Idchi  unterschieden  und  getrennt  werden  kann.    Mit  Platindüorid 

giebt  ea  Aetbylamin-Platim  lilorid:  2  (G^BfN.HCI),  PtCl^,  in  orange- 
gelben Tafeln.  Aehnliehe  l)<ij>i>«'l\ »rbindungen  gebt  es  mit  Qnccksill-rr- 
nnd  G(»jdchlorid  ein.  Das  nch  wcfflsaure  und  saljM'tersanr»-  S.»]/  sind 
zerfliesülich.  Auch  gegen  riatinehlorür  verhält  sich  das  Aethylamiu  wie 
Ammoniak. 
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Dm  Aetbylamiu  treibt  beim  iirwurmen  aus  den  AmmoniakBalzen  das  i)>^  Aetii>i- 
Aomoniak  vollBtftndigr  fttis.  V"'*^  < 

Ainmoumk 

BUdungs-  und  Daratellungsweise  des  Aetiiyiaiiiius  ist  der  des  Methyl-  A^iLnlüIlmk- 
ammB  voUkommen  aualog.    Von  besonderem  Interesse  ißt  seint;  13ilJaiig  •^■^ 
dnnb  dofftehe  WaaMrstofiGuddition  zu  Cyanmethjl,  d.  h.  bei  der  E 
TOB  Wavenioff  in  statu  naseendi  auf  Cyanmethyl :  6H^,€N  -|- 
s^iHyN.    Dieie  Bildung  ist  dor  des  Hethylamiiu  ans  Blausäure  und 
Ifiasmtoff  analog. 

Dttthylamin:  GiHnN  odar  G^hI'  N  oder  N^H 

hJ  C,H, 

Brennbare,  bei  59" C.  siedende,  in  Wasser  Iciclit  lösliche  und  alka-  ouiUiyi- 
häk  reagirende  Flüssigkeit  Bildet  mit  Säuren  wobicharakterisirte  Salze, 
iit  aber  eine  schwftchere  Base  wie  das  Aethylamin. 

Man  erhalt  es  durch  Einwirkung  von  Bromathyi  uuf  Aethylamin,  wobei 
ndi  dii  bromwassersCoiftaQre  IMäthylamiu  in  gelben  Nadeln  abscbeideft. 

^  H  J  H 


Trittthylamin:  G«Hi«N  oder  G2U5'[N  oder 

GaH,'j 


G2H5 

NG,H» 

GtHj 


LeichU',  farblose,  stark  alkalische,  flüchtige  nnd  brennbare  Flüssig-  rriathyi- 
keh,  die  in  Wasser  nicht  sehr  löslieh  ist 

Bildet  mit  Säuren  wohlcharakterisirte  Salze.  Dos  Plaiindoppelsals  ist 
aii«<:p'ror(leutlich  löslich  in  Wasser,  aus  der  Lösung  krystalliflirt  es  in  pracht^ 
Tol!'  11  iitorgenrothen  Krystallen. 

Man  erhält  das  Triätbylamin  durch  Einwirkung  von  Bromäthyi  auf  Diülhyl- 
amio,  femer  und  am  leichtesten,  durch  Erhitzen  yon  TetrftfhyKumoxydbydrat. 

Behandelt  man  Triätliylamin  mit  Jodätbyl,  so  vereinigen  sich  die 
Moleküle  beider  Verbindungen  zu 

Teträthyliumjodür,  (0,Ho')4NJ, 
welches  bei  der  £inwirknng  von  Silberoxjrd  und  Wasser  nach  der  For- 
mdgleichnng: 

(e«fis')^NJ  -h  AgH0  =  (esH,%NeH  in 

TMrithylinmlisrdrozyd,  (Tetrfttliyliiunoxydliydrat),  (esHs')iN0H, 
nnrandalt  wird. 

Feine,  naddfömnge,  sehr  serfliessliehe  KrTstaUe.  Die  Lösong  der-  ^^J^^*^^ 
selben  in  Wasser  beeitst  einen  bitteren  aber  sngleich  kaustischen  Ge-  njdnt. 
■duaadc   Die  eonoentrirte  Lteong  riecht  ¥rie  Kalilauge,  greift  die  Haut 
an,  verseift  Fette  nnd  ▼erbilt  sich  auch  gegen  Mt  talUösungen  wie  die 
Alkalien.    In  Chromozydauflösungen  aber  entsteht  ein  Niederschlag,  der 
rieh  im  Uebersohuss  des  FftUuagsmittels  nicht  auflöst  Das  TetrAthylinm- 
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oxydhydrat  ist  nicht  flüchtig  und  zersetzt  sich  schon  beim  Erhitm 
auf  100^ C»  in  Wasser,  Triäthylamin  und  Aethylen  (Ölbildendes  Gas): 

Mit  Säuren  bildet  es  krystallisirbare,  sehr  leicht  lösliche  Slalze.  Das  Pis- 
tin dop  ppl  salz  krj^^tallisift  in  dem  Ammoniumplatinchlorid  ülinlichen 
oran<rffrellien  nct-Mdrischi'Ji  Krystallen.  Aus>fier  dem  Ti>t  rft  t  h  y  Ii  um  j  odü  r 
giebt  es  noch  ein  Iri-  und  l'entajodidj  ersteres  bildet  Iduulich  ßchwarie 
auf  der  ObeHlädie  laaurblsue  Krystüle,  letzteres  metallisoh-glänseade  donkd- 
gefärbte. 


Xfeberiragung  des  Aähfh  m  das  MolehiU  des  Phosphorwassershffs, 


Mu')«|  lior- 
l)HBen  des 


Verbindun- 
ffcii  des 
Triithyl- 
phosphlnt. 


PhoBpliorbasen  des  Aethyls.  Von  ihnen  gilt  alles,  was  von  den 
entspreobendeii  YerbindungeQ  der  Meihylreihe  gesagt  wurde,  insbeson- 
dere, was  ihren  allgemeinen  Charakter,  ihre  Bildung  und  ihre  Darstel- 
lung betriflfit. 

Die  wichtigsten  Verbindungen  sind  folgende: 


€•2  Hft' 

TrlAthylithoapliiii:  6«H|5P  oder  e«  H«' 


P  oder 


O2  Hj 
PG^H» 


Farblose,  durchsichtige,  Ansserst  bewegliche  Flflssigkeit  y<m  starkem 
Liohtbreohuugsvermögen  nnd  0,812  specif.  Gew.  Unlöslich  in  Waaser, 
lOslich  in  Alkohol  nnd  Aeih«r;  riedit  durchdringend ,  fast  betäubend, 
TSrdQnnt  sehr  Ähnlich  den  Hyacinthen.  Bei  lAngerer  Einwirkung  be* 
wirkt  der  Gemeh  Kopfweh  und  Schlaflosigkeit  Das  Tri&thjlpiiosphiii 
siedet  bei  127,5*  GLt  kann  aber  nur  in  einer  sauerstoffireioi  Atmo* 
sphire  nnsenetat  destillirt  werden,  da  es  sehr  begierig  Sauerstoff  an* 
lieht.  Hit  Sauerstoff  bildet  es  soglmch  dicke  weisse  Dämpfe  und  ent^ 
■findet  sich  damit  sogar  zuweilen.  Mit  SauerstofF  gemengt,  bildet  sein 
Dampf  ein  explosives  Gemenge.  Ebenso  entsQndet  es  sich  im  Chlotgaa. 

Das  Triäthylphosphin  ist  ohne  Wirkung  auf  Pflanzenfarben,  an  der 
Luft  aber  wird  es  sauer,  indem  es  sich  oxydirt.  Mit  Säuren  verbindet 
es  sich  langsam  aber  unter  beträchtlicher  W&rmeentwickelung,  die  sich 
Fogftr  bis  zur  Entzündung  steigern  kann.  Die  meisteu  der  Verbindun* 
gen  mit  Snuren  i^ind  krystallisirbar,  aber  sehr  zerfliesslich.  Die  sals* 
saure  Verbindung  bildet  mit  Platinchlorid  ein  Doppelsala. 

Das  'rn:<niy!pho<4phin  vorbindet  sich  mit  Sauerstoff,  Scbwefd  und  Selea 

zu  folgeudeu  Verbindungen: 

P(€2Hf,'):t^  ~  Triäihylj»hosphinnxyd, 
P  (Gg  Hß'jj  iS  :=  Triäthylpliuöphinöulüd, 
P  (Ga  Hft')3  8e  =  Triiithylphosphinselenid. 

Das  Triäthylphosphin  wird  in  ganx  analoger  Weise  erhalten,  wie  das  Tri- 
mcthylphosphin,  nftmlich  durch  Einwirkung  des  Phosphordhlorafs  auf  Zink- 
äthyl nach  der  Formelgleichung : 
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Tri&thylphosphin  vereinigt  sich  mit  Aethyljodiir  direct  zu 
TeträtliylphoBphoniumjodür:  (G-iHsOi  P    ein  weisses  Krystall- 
polfer,  welches  mit  Silberoxyd  und  Wasser  behandelt  durch  Sabstitution 
Ton  J  durch  U9  (Hydrosyl,  Wasserrest)  nach  der  ans  achon  geltafigen 
Fomelgleichniig: 

TtttrttliylphOBphotiiiiiiiliydrozyd  (6s  H^')«  P9H 

liefert.  Die  Eigeuschaften  dieser  Verbindung  entsprechen  jenen  des  Te-  Tetrtthyi. 
träthyliumhydroxyds  und  Tetramethylphosphoniiuuhydroxyds. 

nium- 

Sie  itt  eefar  seiflie«liefa,  schmeckt  bitter  nnd  neht  m  der  Luft  be»  ^«"^^ 
gierig  Kohlensiture  an.  Hit  Säuren  bildet  me  krystallisirbare  Salae,  mit 
PUtinohlorid  giebt  die  talssaare  Lfeong  eine  orangtgelbe  Doppel- 
Tcrbiadong.  Aehnliche  Verbindungen  giebt  auch  Goldchlorid.  Die 
Itther  dargeatellten  Yerbindnngen  and  folgende: 

Fb(Mphätiiytiunuoddr  P  (OaHsOit  J 

Phosphathylium-PIatinchlorid  P {G^Ui,%  Ol PtCl^ 

PhoBphäthy lium-Goldchlorid   P  (4^2  IIjOs,  Cl,  Au  CI3 

Fhoqilioinethyl-Triäthylium-Platinchlorid   .  P  ^E^' .  {e^Üf^fd Pt C\g 


MetalUerbindungen  (Organometalle)  des  Aetbyls. 

Auch  hier  fcOnnen  wir  tina  auf  die  allgemeinen  Bemerkungen  belie- 
hen, die  wir  den  betreffenden  MethyWerbinduagen  Torangeaebiokt  haben. 
Ke  widitigeren  derartigen  Verbindungen  aind  folgende: 

Aethjl  und  Araen. 

Die  Aisenäthyle  sind  den  Arsenmetbylverbindungen  proportional  A«tbyi  «ad 
maminenge8ei7.t.  Doch  ist  das  Araenmonäthyl  noch  nicht  dargeateUt. 
^Un  kennt  die  Radicale : 

AsCGaHgOa  =  ArBendiätliyl, 

A8(OjH5')3  =  Arsentritttliyl, 

AsC^allj')*  =  Artjcnäthylium. 
Ferner  die  gemischten  Verbindungen: 

AsiG,;^H^')i{eBt*)  ^  DÜthylmethylarain, 
A9(^  HaO'f^^alV)  =  Dimethyläthylarsin, 
Aa(6a^%(6H«'),=  Artendimetbyldiäthyliom. 

Araendathyl;  Aethyikakodyi:  AaCesH^'),  oder  '^^ff'  Ji-i^ 

As  (bj  Uö  h 

Oelbllclies,  kiioblauchartii?  iitchendee,  iu  Waseor  unlösliches  Liqui-  A"'ö- 
'iiitn,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  und  zwischen  105  bis  19ö'^  G. 
ladend.  Bei  Zutritt  der  Luft  entzündet  es  aich  schon  bei  gewöhnlichem 

11* 
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Temperatur.  Verbindet  eich  mit  Sauerstoff,  Chlor,  Brom,  Jod  und  Schwe- 
fel und  ist  wegen  seiner  grossen  Affinität  zum  Sauerstoff  ein  kfftftigas 
Beductioasmittel.  Es  reduoiit  die  Oxyde  der  edlen  Metalle  und  redodrt 
Schwefela&are  su  eekwefliger  Siure. 

Seine  Verbindungen  sind  im  Allgemeinen  denen  des  Methylkakodyli 
entsprechend,  jedoda  weniger  vollständig  studirt^ 

DieArsendi&thylsüure,  As (G^  Hg), O (OH), bildet  lidk, wenn  eine  wein- 

trpisfifjfi  riHRTiTipr  dos  A rsciul üithvls  längere  Zeit  der  Luft  ausgesetzt  ist.  Sie 
ist  krysialliHirbar,  /eiUiesslich  und  verbindet  sich  mit  JMLetftUoxyden  «i  wobl- 
cbarakterisirten  Salzen. 

Arsendiäthyljodür:  A8(€2U5)2  durch  directe  Vereinigung  von  J<id 
nnd  Arsendiathyl  gebildet»  ist  ein  schweres  gelbes,  in  Wasser  nnlöslichee  OeL 

Man  erhält  das  Arsendiäthyl  neben  Arsentriitthyl  bei  der  Einwirkung  von 
.T.idfifliyl  auf  Arsotjnatnum.  Das  Arsen» liiithyl  gebt  hei  der  Destillation  ift 
einer  Kohlensiureatmoüphüre  gegen  das  Ende  der  Destillation  über. 


Ae  oder  As 

Usfis 


Arsentriftthyl:  AeCet  E^,^  oder  H5' 
(Tri&thyUmln)  H«' 

A»eif  Farbkie,  bewegliehe  FlOangkeit  yon  nnangenehoem  Geruch,  nch  in 

triKtbyu  jhren  LöBliehkeiteverhaltnisBen  dem  Areendiftthyl  gleich  verhaltend.  Se- 
det  bei  140^  C,  wird  aber  dabei  sum  Theil  aersetst.  Raucht  an  d«r 
Luil  und  oxydirt  uch.  Salpeterslnre  verwandelt  es  in  salpetenanrts 
THftthylaninoiyd. 

Seine  Verbindungen  sind  folgende: 

Arsenfri&thylozyd  As  ((^^Hg'),,  O  | 

AxaentriathylBulfid  AsfG^lV),,  8  I  Süttigungsver- 

Arsentriäthylchlorär  .  .  •  .  As(€2H5Ös>^la|  hältniss:  AsB^' 

Arsentriäthyljodür  As  (G2H5')3,  J 

D:is  Arsentnäthyloxyd  verViiruIet  sich  mit  Salpetersäure.  Sonstige  Ver- 
bindiinpcn  dossrlbon  mit  Säuren  kennt  inan  nicht. 

Dtis  Triäthylurtiiu  bildet  sich  neben  Arsendiätbyl  bei  der  Einwirkung  voo 
Jodäthyl  auf  Arsennatrium  und  destfllirt  vor  dem  Arsendiäthyl  aber.  Aoeb 
bei  der  Destillatiun  des  Arsenathyliumjodürs  über  Kalihydrat  wird  neben  Al- 
kohol Tnäthylanin  erhalten:  As(e,iy|J  +  KHO  =:  KJ  +  As(egH|h 

Diati.v)  Ausserdem  kennt  man  die  gemischten  Arsine: 

mr^hnnc"  Diäthyboethylarsin  Dimethyläthylarsin 

€jjIV}  As         und  €  H  /  As 

ert^tercs  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Zinkuthyl  auf  Arsenmonnmcthv  1 
judur:  A8{€Il3)J  -f  ^t^"  {^2^bh  =  Zn"  .T2  -|-  Asf^aH^),;  I.  t/teres  hei  der 
Behandlung  von  Arscndimethyljodür  mit  Ziiikäthyl.   Beides  i»iad  bewegliche, 
farblose,  unangenehm  riechende  fidohtige  Flüssigkeiten. 

Teträthylanoniumbydrozyd:  AaiG.lk'h  (OH). 

Das  Arseuthäthyl  vereinigt  sich  mit  Jodäthyl  direct  zu  Arsen- 


Aetb^lverbindungen. 
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ilhjlimnjodflr  and  dieses  geht  doreh  Behaodlang  mit  Silberoxyd  TaMihyi. 
nter  Bildung  tob  Jodeilber  in  Tetrithylsraomambydrozyd,  oder  Arsen-  VyTox^ 
Itkyliiimoxjrdbydnit  über,  welebes  beim  Eindampfen  als  weisse  serfliess- 
fidis  Masse  titraekbleibi  Es  besitnt  alkalisehe  Reaction,  siebt  Sohlen- 
tes  ans  der  Lnft  an  nnd  nentralisirt  Sinren  vollsULndig. 

Aach  dmroh  Einwirknng  von  Jodathyl  auf  gepolvertes  Anen  in  nige- 
Nkaolsenen  Röhren  wird  Arsenäthyliumjodür  erhalten.  Bei  der  Einwirkung 
TOO  Jodidiyl  auf  Arsendimethyl  endlich  erhält  man  die  g^pmischte  Verbindong 

Arsendimethyldiäthyliumjodür:  AuiGU^'y^  (Gj  HßOj  J, 

wdehofl  mit  Silberoxyd  Jodsillior  und  Arsendimethyldiäthvliomoxyd- 
kjdrai:  Äa{GH^% (6« H»%(9U),  giebt. 


Aethyl  uiul  Antimon. 


Man  kennt  swei  Verbindungen  des  Aethyls  mit  Antimon,  welohe  alt  im-  Aethyi  und 
gesättigte  Verbindnngen  (besogen  auf  SbBsO  beide  organische  Badicale  sind»  ^»^n* 
BinUiclk: 

Sb(€2H60s  =  Triiithyl-tibin 
Sb(€2H5')4  s=  btibathyüum. 


Gf  Hg 

Sb  C ,  H5 


H,'l 

Antimontri&thyl:  SbCOsHs^oder  G,  H5'  Sb,  oder 
(TriithylBtibin)  e«  H»' 

Wasserhelle  dfinne  Flüssigkeit  Ton  1,324  specif.  Gew.,  bei  158'  C«  TriAtHyi- 
nedend.  Rieoht  swiebelartig,  raucht  an  der  Lnfb  und  ▼erbrennt  bald 
isit  lenditender  Fhunme.  In  Wasser  nnlöslicb,  in  Alkohol  nnd  Aether 
idcht  IdsHch.    Es  ozydirt  sich  schon  beim  Stehen  seiner  alkoholischen 
Losung  au  der  Lull. 

Man  erhilt  es  auf  ähnliche  Weise  wie  das  Trinu  thyUtihin.  Audi  die  Zu- 
»ammensetsang  seiner  Verbindmigen  ist  der  der  Trimethylstibinverbindungen 
«n*log.  Die  wichtigaien  sind: 


Triithylstibinoxyd  Sb(€,H508O 

TriäthyUtibinsulfid  Sl'  (G^  Hj/)3  8 

Triäthylstibinchlorür  Sb  (Oj  H^Os  Clj 

Triäthylstibinjodür  Sb  (€3  HjOs  '\ 

Triathylstibinbromür  ....  .  Sb  (€3  üsOs  Brj 


Sättigungsver- 
hiUtnisB:  SbBs' 


T):is  Triatliylstibinoxyd  v(>r!>i?H]i  t  sich  mit  Saoren  ZU  SWei  Reihen  von 
^)«ixeii,  welche  1  oder  2  Mol.  öäure  enthalten. 

BtlbitliTliniDhydroxyd  Sb  (G»  H«')«  (OH). 

Bilduogswelse,  allgemeiner  Charakter  nnd  Eigenschaften  dieser  Ver-  siibxthr- 
bindung  sind  analog  denen  des  Arsen-  nnd  Stibmethylium*  und  des  Ar-  u^Ti^xy,!. 
•mitkylinmoxydhydrats. 
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Aethyl  und  einwerthige  Metalle, 

Aeth.7]kBUum;  Ealiumäthyl:  KB^Es!,  bUdat  Mi  bei  der  Be- 
handlung Yon  Zink&thyl  mit  Kalium,  wobei  Zink  aJi  solohei  abgeeebie- 
den  yrirdt  nach  der  Formelgleidiung: 

Die  Verbindung  kt  kiybtalliairbar,  aber  noch  nicht  rem  dargesteilt. 
Wasaer  zersetzt  sie  augenblicklich. 

Mit  Kohlensäure  behandelt  verwaudelt  sich  das  Kaiiumathyl  in 
propionsaures  Kalium: 

Ke,ll,  f  GG,  —  O.HjK 

Aethylnatrium;  Natriumäthyl:  NaGtH»'.  ▼erhilt  sieh  in  allen 
Stücken  wie  die  obige  VerbinduDg. 

Aethyl  und  zweiwertbige  Metalle. 

Hier  kommen  vorsngiweise  die  Verbindungen  mit  Zink  und  Queck- 
silber in  Betiaobt: 

ffinkftthyl;  Aotbyliiiik:  Zu  (G^  Hb')»  oder  Zu" 

ZfaiüttjrL  Farblose,  durchdringend  riechende  Flü^^sigkeit ,  welche  bei  IIS'  C. 

siedet  und  ein  Bpecifisches  Gewicht  von  1,1  ö2  hat.  An  der  Luft  ent- 
zündet es  sich  und  verbrennt  mit  weisser  leuchtendr-r  Flamme;  durch 
Waeser  wird  es  in  Aethylhydrür  und  Zinkoxydhydrnt  Hingesetzt. 

Diese  wichtige  Verbindung,  welche  den  Ausgangf^punkt  für  die 
Darstellung  zahlreicher  metallhaltiger  organisclier  Radicale  bildet,  wie 
au«  dem  Vorstehenden  zur  Genüge  erhellt,  ist  koiu  Kadical,  da  sie  dem 
höchsten  Snttigungsverhältnipse  des  Zinks  entspricht. 

Das  /,i]:k5ithyl  bildet  sich  bei  der  J  j  iiw  ii  knng  von  Jodäthyl  auf 
Zink  Iii  htjlii  ier  Temperatur  und  unter  stürktui  Drucke. 

DanteUung.  Die  bequemste  Darstellungsweige  bestellt  aber  darin,  eiue  Legirung  von 
4  Thhi.  Zink  und  1  Thl.  Natrium  fein  gepulvert,  mit  ly^  Thln.  Jodätbyl  m 
übergiesBen ,  in  einer  EoUensäiireatmotph&re  zuerst  gelinde  zo  «wlrmeD, 
wobei  sich  eine  Doppelverbindimg:  Zinkftdiyl-Jodzink  bildet  und  dun  eiD' 
fadi  das  Zink&thyl  abzadevtilliren. 

Die  fttheriscbe  Lözung  des  Zink&thylt  geht  bei  Sauerstoffimtriti  in 

Aetbyloxyd-Zinkoxyd,  ein  weisses  Pulver,  über:  O4Hio0.2bO» 
welches  mit  Wasser  sich  iu  Alkohol  und  Zinkoxydhydrat  umsetzt. 

Bei  der  Einwirkung  von  Stickoxyd  auf  Zinkäthyl  entsteht  eine 
eigenthümliche  stickstofHialtige  Säure  (Dinitroäthylsäure),  deren  Zink* 
aala  die  empirische  Formel  G^HioZnN.Oj  ergiebt.  Durch  Einwirkung 
Ton  schwefliger  Säure  entsteht  das  Zinksalz  einer  Säure,  deren  empirische 
Formel  QUiSO^  (Methyl od ithionB&ure)  ist  Die  Gonttitution  beider 
SAuren  iet  noch  nicht  aufgeklärt. 
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Hydrargyrätliyle.   Mit  (Quecksilber  vereinigt  sich  das  Aethyi 
»wei  Verhältnissen:  •Marl«* 

Zu:    Quecksilberathyl :  Hg(CoH5') 
und  Quecksilberdiäthyl:  Hg  {^2^^-j')2 

Jhis  Queck silberäthyl  ist  im  freien  Zustande  nicht  bekannt,  sondern 

Our  in  sf'ineii  gesättigten  Verbindungen,  als: 

^gi^a^^^)'^       —  Qnorktilbcräthyljodür    1  .  , 
Hg  ((^2  H  .)  CI     =  QueckMlberäthylchloriir  i  «T«»"»™» 
Hg(€^IIä)0H  =  QueckBilberÄthyloxydhydrat  (st«*  Ätsende  Flüssigkeit) 

Die  Bildungsweißen  des  Jodürs  sind  dieselben  wie  die  des  Quecksilber- 
methyljodürs,  das  Oxydhydrat  erhÜt  man  m  dem  Jodfir  oder  Chlorür  bei 
der  Behandlung  mit  Silberoxyd.  Das  CSiIorflr  erhält  man  durch  Fällong  der 
Quecksilberathyloxydsalze  mit  Salssanre  and  bei  der  Einwirkang  Ton  Zink- 
ithjl  auf  Quecksilberchlorid. 

Quecksilberdiäthyl:  Hg (O2 HsOi ,  iit  eine  farblose,  bei  I660  C.  Qneck.iib«f* 
siedende  Flüssigkeit  von  2,44  specif.  Gew.,  nnlöslich  in  Wasser,  löslich 
IM  Alkohol  und  Aether.   Verhält  aich  als  gea&ttigte  Verbindong  nicht 
wie  ein  Radical. 

Man  erhält  das  Quecksilberdiäthyl  bei  der  Behandlang  von  Quecksilber- 
chlorid oder  Quecksilborätliylchlorid  mit  Zinknthyl,  ebenso  auch  bei  der  isiin- 
wirkung  von  Quecksilbemiethylchlorür  auf  Zinkäthyl. 

Weniger  genau  studirt  iat 

Ibignesiluiifttliyl:  lfg(8jHt%  Flttchtige,  unangenehm  rieohende, 
an  der  Laft  sieh  entsündend«  und  Wasser  mit  Heftigkeit  sersetsende  '^^^^ 
Flfissigkeit.  Bildet  sieh  bei  der  Einwirkung  von  Uagnesium  auf  Jod- 
Ithyl  in  ingeschmolaeneo  erhitaten  Röhren. 

Aetbyl  und  dreiwerthige  Metalle. 

Wir  zählen  hierher  die  Aethylverbindungen  des  Wiamuths,  des  Alu« 
miniums  und  des  Bors. 

Man  hat  Grund,  awei  Wismuthätbylverbindungen  anzunehmen,  wirauith' 
nämlich:  »««jto. 

Wismuthmonoäthyl  Bi  (G2  H5') 

Wismuthtriäthyl  BiiBiUih 

erpteres  ist  im  freien  Zustande  nicht  bekannti  sondern  nur  als  Chlorür 
and  Jodür:  Bi(G2H5)Clj  und  D;(0,H:,)J,,  und  als  Oxyd:  Bi(G5H5)e. 
Das  Wismuthmonäthyloxyd  verbindet  sich  mit  2  Mol.  Säure  au 
Sailen. 

Bas  Wismuthtriäthyl:  Bi{Gili^')i,  ist  eine  unangenehm  riechende, 
iallwtentzündliche  Flüssigkeit,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
nd  Aether.  Vereinigt  sich  direct  mit  Jod.  Seine  alkoholische  Lösung 
mit Salisäure  und  Quecksilberchlorid  versetzt,  giebt  Quecksilberäthyl' 
chlorär:  &g(6iHt)Ci  und  Wiimuthmonäthylohlorür. 
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r>as  Wismtttbtriäthyl  erhilt  man  bd  der  Einwirktiiig  von  Jod&thyl  auf 
WiBmuthnairinin. 

Ai.minhim  Aliiininiumäthyl :  A\(G2Ei)i^  ist  nur  in  Verbindmig  mit  Jodalu- 
"  tniiiium  als  eine  farbloee,  durchdringend  riechende,  bei  etwa  340®  siedende 

Flüssigkeit  bekannt,  welche  an  der  Luft  stark  l  aucht  und  das  Wamer 
explosionsartig  zersetzt.  Voibreinit  in  Saaerstofifgas  und  in  Chlor^tf 
mit  violetter  Flamme.  Wird  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Alu- 
minium unter  starkem  Drucke  in  höherer  Temperatur  erhalten. 


Bortriftthyl:  BoiGiUi)^  oder  ^jH^' 
(TrifttliylbOTin)  GtEt,' 


Bo  oder 


Bortn&Uijri.  Farblosei  bewegliche,  heftig  riechende,  bei  95® C.  siedende  Flüssig» 
keit  von  0,6d  qiecif.  Gew.,  an  der  Luft  sich  von  selbst  entzündend  und 
mit  grüner,  russender  Flamme  verbrennend ;  bei  nur  allmählichem  Luft- 
zutritt oxydirt  es  sich  zu  einer  bei  125° C.  siedenden  Flüssigkeit,  deren 

empirische  Formel  BorP.TLlsOj  ist,  und  die  mit  Wasser  sogleich  in  Al- 
kohol und  eine  Verbindung  von  der  Formel  Jio  ,Jlr,)}G,  zerfallt.  Mit 
Ammoniak  verbindet  sich  das  Borthäthyl  zu  NU«, Bo(i;|H{^)4,  einer  öli- 
gen Fluö>igkeit. 

M:in  crhiilt  das  Bortriäthyl  durch  Behaudhinpr  von  BorsäureSthylüther  mit 
Zinkäthyl  in  ganz  analoger  Weise  wie  das  Bortrimethyl  (vergl.  S.  136). 

Auch  "ein  Bordiithyl  scheint  zu  ezistiren.  Das  Chlorür  desselben, 
Bo(€9H5)|Cl»^bildet  sich  neben  Aeibythydrür  bei  der  Einwirkung  oonoen- 
triiier  Salzsäure  auf  B<>rf  riäthyl.  Die  Verbindung  Bo  (9gH5)|9)  ist  wahr> 
seheinlick  das  Oxyd  dieses  Bordiäthyls. 


Aethyl  und  vierwerthigo  Metalle. 

Sunniktii}]«.  Stannii  thyle.  Zinnätliyle.  Die  Aethylverbindungen  de«  Zinn« 
gehen  den  Metliylverbindungen  diesef?  Metalls  genau  parallel  und  stim* 
mea  damit  auch  in  ihren  Eigenschaftei)  sehr  nahe  iiberein.  • 

Wir  haben  daher  folgende  Stannäthyle: 

SnlGjIlsOa  =  Stainidiäthyl 
Sn(€2Hft')s  =  Stanntriuthyl 
Sn  {€2         =  Stanntetratijyl 

Stanndiäfhyl  verhält  eich  als  awei-,  Stanntriäthyl  als  einato- 
miges Radical,  das  dem  Sättigungsverhältniss  8n'^K4'  entsprechende 
Stannteirftthyl  besitst  den  Charakter  einer  gesättigten  Verbindung, 

Staandiftthyl:  8n(0sH(')s,  iat  ein  farbloeee  diekflflssigee  Oel  won 
1,558  Bpecif.  Gew.  Unlöslioh  in  Wasser,  l5s]loh  in  Alkohol  Beim  Er- 
hitsan  ierftUt  es  in  metallischee  Zinn  nnd  Stanntetrfttbyl: 

2(8n[(J.jll*Jv)  —  Sn(G,Hfi)4  +  Sn 
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MlD  erhält  daa  Statmdiäthyl  bei  der  Einwirkung  von  Jodäihyl  auf  Zinn- 
satrimn,  wobei  sich  Stanndiäthyl-  und  Stanntriäthyljodür  bilden.    Die  ätheri- 

?chp.  unter  Luftabschluss  bereitete  Lösimcr  iH  uler.  «riebt  nach  dem  Abdesfilli- 
rcn  des  Aethers,  beim  Versetzen  mit  Aikobol  und  Eindampfen  Stanndiäthyl 
Q&d  Stanntriathyl  im  freien  Zustande. 

Folgende  Verbindungen  des  Stamidiithyls  sind  dargestellt: 

Stamidiathyloxyd  Sni^-^ll^'j^  0 

SUuindiäUiyljodid    .  .  .  .  Sn  (€3  HsOa  Ja 
Slanndiäthylehlorid  .  .  .  .  Sn  (621^)3  Oj 
Stanndiäthylbromid  .  .  .  .  Sn  (€2  Hg')^  Brj 
Stanndiätbyljodocyanid  .  .  Sn  (O2  HgOa  J 
Stauiuliäthylrhodanid  .  .  .  Snl(€2H502 (6X8)2 

Stannäthyioxyd,  durch  Kulbing  des  Stannäthyljodids  mit  Aiunio- 
oiak  erlialtan,  ist  ein  weisses,  in  Wag*er,  Alkohol  und  Aeiher  unlösliches  Pul- 
T«r,  welehes  mit  Säuren  Selse  bildet.  Die  Yerbindnngen  des  Stannäthyls  mit 
GUor,  Brom  nnd  Jod  sind  krystallisirbar. 

Stsnntrifttliyl:  ßn(€9Hft')kt      eine  farblosei  ölige,  in  Alkohol  nn-  »t» 
Ifidiehe,  bei  der  D^stilUtion  sich  thölweiie  sersetaeiide  Flflssigkeit,  welche  ^^^^ 
ndi  tcbon  in  der  Kilte  und  direet  mit  Sanentoff,  Brom ,  Chlor  and  Jod 
mfaindet. 

Min  erhftlt  des  Stanntriithyl  bei  der  Behmdlang  der  Stanndiäthyl  mtd 

Stonntriäthyl  enthaltenden  ätherisehen  Lösung  des  Productes  der  Einwirkung 
von  Jodäthyl  auf  Zinnnatrium  (80  Thlc.  Zinn,  20  Thle.  Natrium);  man  fölltmit 
Aikobol  da?  darin  nnlnsliehc  Stanntriathyl  ans.  während  Stanndiäthyl  gelöst 
bleibt  und  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  abgcticliieden  wird. 
Ton  den  Verbindungen  des  Stanntriäthyls  erwähnen  wir  fulgcnde: 

Stanntriäthyloxyd  .  .  -^»(eaH^'^}^ 

Stanntriäthylchlorid  .  .  8n  (€3  Hß'ls  Cl 

Stanntriathylbroniid  .  .  8n  (€3  H^'i,  Br 

Stanntriäthyljoilid   .  .  .  8n  (€3  H?/)^  J 

Stanntriäthylcyanid  .  .  Sn  (€,  lh'h{i~^  N) 

i>a»  Stanntriäthyloxyd,  im  wasserfreien  Zustande  ein  klares  Üel,  ver- 
ludet stob  mit  Waeser  Stanntriäthyloxydhydrat:  Sn (€3 Hg)^ (O H), 
weldiea  sich  bei  der  Zersetzung  des  Stanndiäthyljodids  mit  Ealihydrat  bildet 

»nd  farblose  glänzende  Prismen  darstellt,  die  bei  45^  C.  schmelzen  und  bei 
272*  r.  destilliren.    Löst  sich  in  Wa^^er.  Alkclud  und  Aether. 

ihc  wasperijre  Löpunfr  rea^jirt  stark  alkülisch  und  ht  eine  kräftige  Salzbase. 
Die  Salze  kr)'stallisireu  leicht,  sind  sehr  löslich  und  besitzen  einen  stechen* 
im  Oemoh. 

Die  Jodöre,  Bromüre  und  CSilorflre  sind  ölige  ilussigkeiten  von  heftigem, 

ttgreifendom  Geruch. 

So  wie  das  Jndzinn  Itilden  auch  Stannntliyljodüre  mit  Ammoniak  krysfal- 
liiirte  Doppelverbiudunfren.  Stanntriathylj  odiir  -  Ammoniak  hat  die 
Formel:  8n(€2H5)3.1,  2H3N. 

Btannteträthyl:  8n  (f-allj,^.  Klare,  farblose,  bei  180  "  bis  ISPC.  suaotctr*. 
siedende  Flüssigkeit  von  iitherartigeni  Geruch  und   1,187  8})ecif.  Gew., 
bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Stanndiäthyl,  bei  der  Einwirkunj^  von 
StAfindiäthyljodür  auf  Ziuküthyl,  endlich  bei  der  Behandlung  von  Zink- 


Sättigungsverhältniss: 
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äthyl  mit  ZiDnchlorid.   Verhält  tioh  ah  «oe  gea&ttigte  Verbindiuig  und 
nimmt  weitere  Elemente  nicht  anf.    Jod  und  Brom  entfernen  Tielmehr 
daraas  einen  Theil  des  Aethyls  und  führen  ee  in  StaontriAfhyl  über. 
Aach  gemischte  Stannftthyle  sind  dargestellt»  nimlich: 

THmethybtannftthyl:  Hn  (6Hs%  (6,  H«0 
TH&thylstannmethyl:  6n(e|HQ%(eH,0* 

oicMtiiji«.         Blei&thyle.  Von  derartigen  Verblndongen,  in  wel^ien  das  sonst 
sweiwerthige  Blei  vier  werthig  fongirt»  kennt  man: 

Bleitriäthyl :  Pb  (C^ 
Bleiteträthyl:  Fb  (69  H5O4 

Bleitrtfttliyl:  9h  (B2  H^^,  ist  im  isolirtai  Zustande  noch  wenig  h«- 
kannt  Es  ist  eine  an  der  Luft  nicht  ranchende  Flüssigkeit,  welche  mit 
Jod  und  Brom  explodirt  An  der  Luft  oxydirt  sie  sich  an  Blettriftthyl- 
hydroiyd. 

Man  erhält  das  BleitriÜhyl  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  aaf  eine 
Legirang  von  Blei  und  Natrium. 

Das  Bleitriäthyl  ist  ein  Radical,  und  vereinigt  sich  mit  (  hl  >r  und  Sauer- 
stoff zu  Verbindungen,  wdche  dem  Sättigungsvwhältniss  ShR^'  entsprechen: 

Pb  (€3  Hj-Oa  Cl      =  Bleitriäthylchlorfir, 

2fPl.(r,  n./yO   =  Bleitriüthvloxyd, 

i^b(t^2HV)3tOH)  =  Bleitnäthylnxydhydrat  (starke  Üalzbaw), 
Pb  {ßg  Uß'jj  O,  A  =  Bleitriäthyloxydsalze, 

A  =  einer  beliebigen  Sanerstoflhänre. 

Bleiteträthyl :  Pb  (C^  II'.'lj,  dem  höchsten  Sättigungsverhältniss 
des  Bloies  entsprechend,  ißt  aus  diesem  Gi  iiiide  auch  kein  Radical,  d.  h. 
CS  ist  nicht  fähig,  weitere  Elemente  oder  Kadicalo  uui;Äunehmen.  Es 
stellt  eine  farblose,  an  der  Luft  nicht  rauchende  Flüssigkeit  dar,  die  bei 
200*^  C.  unter  partieller  Zersetzung  siedet  und  beim  Erhitzen  an  der 
Luft  mit  orangegelber,  am  Rande  grünges&umter  Flamme  verbrennt. 
Bpecifischee  Gewicht  1»62. 

Salzsäure  zerlegt  das  Bleiteträthyl  in  Dimethyl  und  Bleitriathylchlorür : 
Pb  (C^  U,),  4-  HCl  =     U,  f  Pb  (G  Hj),  Cl. 

M;in  orhält  das  BI(  iti  träthyl  am  einfachsten durdi  Behandlung  von  trocke- 
nem Chlorblei  mit  Zinkäthyl  und  Destillation. 

TdittitthyL        T«UiUPäthyl$  ToUiirdiäthyl:  Te(6tHsOi* 

Rothe  schwere  FlQsngkeit  von  unangenehmem  Geruch.  Siedet  noch 
anter  lOO^'C.  und  ist  leicht  entaflndlich.  Es  verbrennt  mit  weisser 
Flamme.  Diese  Verbindung  verhält  sich  wie  ein  sweiatomigee  Radical, 
und  verbindet  sich  mit  Sauerstoff,  Chlor,  Jod  u.  s.  w.  Tellur  fungiit  da- 
her darin  vierwerthig.  Die  Formeln  dieser  Yerbindungen  sind  nach- 
stehende: 

Te  (f  2  H;.  )a  0  s=  Tellurftthyloxyd, 
Te(€aH,')2Cl2  =  Telluräthylchlorür, 
Te  (Ca  ir/l.  .Tj  =  Telluräthyljodür, 
%e(i7tUft')sBra=  Telluräthylbromür. 
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Das  Tellurathyloxyd  ist  eine  Salzba^e  und  verbindet  sich  mit  Sauren  zu 
Muhl,  Durch  Anflösen  des  TeHnriÜiylB  in  Salpeterslure  etlM  man  das 
Salpetersäure  Telluräthylozyd.    Man  erhält  das  Tellur&thyl  bei  der 

Destillation  von  Tellurkalium  mit  äthylschwefclsaurem  Kali,  foraoh  prnnz 
analog  dem  Aethylsulfür,  von  dorn  pp  aber  im  chemischen  Verhalten  sich 
ebensoweit  entfernt,  als  das  TcUur  in  dem  seinigeu  sich  den  Metallen 
nähert 

SUiciumäthyl;  SilioitimtetPätliyl :  fcii(C2ll5')4- 

Farblose,  sehr  leichte,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  mit  leuchten-  ^iU^^"** 
der  Flamme  unter  Verbreitung  eines  "weiBHen,  aus  KicEelsäurc  bestehen- 
den Rauches  Terbreunend.    Wird  von  conceutrirter  Kalilauge  nicht  an- 
gegriffen. 

Verhftlt  wsk  im  Allp'em einen  wie  eine  gesättigte  Verbindimg.  Be« 
iModelt  man  es  mit  Chlor,  so  tritt  kein  Aethyl  aus,  sondern  es  antäte* 
lien  gechlorte  Substitutionsproducte,  son&chst  eine  Verbindung,  in  wel- 
dier  1  Atom  H  durch  1  Atom  Chlor  ersetzt  ist: 

8i(e2H5)3(GjH4Cl),  eine  bei  ISö»  siedende  Flüssigkeit.  Behandelt 
mau  diese  mit  essigsaurem  Kalium,  so  wird  das  Chlor  als-  (,'hlorkalium 
eliminirt  und  es  entsteht  eine  sehr  merkwürdige  siliciumhaitige  Verbin- 
dung, ein  zusaramengcBetzter  Aether,  in  welchem  1  Atom  Kohlen- 
Btoff  des  Radicals  durch  1  Atom  Siliciura  substituirt  ist.  Die 
Bildung  dieser  Verbindung  erfolgt  nach  nachstehender  Formelgleichung: 

6i(...H,),(€,H.Cl)    +    e»"»«]«  =  8f"H.>    +  a 

Kinfnch  gechlortes  Espigsaures         Essigsaures  Chlorkalium 

Siliciumtetr&thyl  Kalium  Silicononyl 

Behandelt  man  das  essigsaure  SiliooDonyl  mit  alkohoUsoher  Kalilauge, 
10  erh&lt  man  nach  der  Formelgleichuog 

SiGgH,,')^   +  Hj^  —         Kj^   +  HP 
Essigsaures      Kalihydrat       Essigsaures  Silicononyl- 
Silieononyl  Kalium  alkohol 

Silico-Nonylalkohol  (Silioo-Pelargylalkohol):  GgSiHsoO,  eine  smco- 
ia  Wasser  unlteÜehe,  bei  etwa  190^  C  siedende,  campherarttg  rie-  MuitiL 
dwade  FfOsägkeit,  welche  als  der  Alkohol  des  einatomigen  Radicals 
Honyl  oder  Pelargyl  betrachtet  werden  kann,  in  welch  letaterem 
1  Atom  O  durch  1  Atom  Bi  subetituirt  ist.  Wenn  die  Interpretation 
riehtig,  der  einzig  bekannte  Fall  einer  Substitution  des  Kohlenstoß  in 
organischen  Verbindungen. 

Silioiumteträthyl  bildet  sich  bei  der  Ein\^'irkung  von  Chlorsilicium  auf 
2inkiÜiyl  in  hpherer  Temperatur  und  in  zugeschmolxenen  Bohren. 

Zu  den  AethylTerhindungtn  lahlt  msn  noch  Di&thyl  (sogenanntes 

freies  Aethyl)  und  Aethylhydrür  (Aethylwasserstoff).  Letateres  aber 
ist  identiadi  mit  Dimethyi  und  daher  bereits  beschrieben. 
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Diäthyl:  {^^^; 

DiftthyL  So  wenig  wie  das  Dimethyl  ist  das  Difttbyl  ein  Radieal,  aondern 

stellt  ein  gesättigtes  Molekül  dar,  in  welchem  BämmtiioheVerwaodtaeliafta^ 
einheiten  der  beiden  €-Atome  durch  Wasserstoff  befriedigt  und. 

Man  erhält  das  Diäthyl  durch  Einwirkung  des  Sonnenlichte  auf 
Jodäthyl,  oder  durch  Einwirkung  des  Zinks  auf  Jodäthyl  bei  höherer 
Temperatur:  2  (€.H,J)  +  Zn  =  ZnJ,  -f  2  (G2H5). 

Farbloses  coörcibles  Ga8i  welches  bei  einem  Drucke  von  2V2  Atrao- 
sphären  and  -f-  3®  sich  zu  einer  farLlosen  beweglichen,  bei  ungefähr 
—  23^  siedenden  Flüssigkeit  verdichtet.  Es  besitzt  einen  schwachen 
ätherartigen  Geruch,  ist  in  Wasser  beinahe  unlöslich,  dagegen  in  Wein- 
^'eist  leicht  löslich.  Aus  der  weingeistigen  Lösung  wird  es  durch  Was- 
ser ausgescliierlpn ;  es  ist  brennbar  und  brennt  mit  heller  leurhteiitlfr 
Flamme.  Hauchende  öchwefelsäure,  concentrirte  SaipetersHur«  und 
Chromsnure  wirTcen  ciarauf  nicht  ein  ,  auch  vereinigt  es  sich  nicht  direct 
mit  SauersiuÜ  und  anderen  Metalloiden. 


Gechlorte  Derlyate  der  Aethylverbindungen. 
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Auch  in  der  Reihe  der  Aeth5'lvf>rhindungen  entstehen  durch  die  Einwir- 
knnff  des  Chlors  zahlreiche  Snbstitutionsproduutc ,  die  jedoch,  so  intorojssant 
auch  ihre  Beziehungen  sind,  mit  Ausnahme  des  sogenannten  Aether  anaesthe- 
ticuSf  von  keiner  praktischen  Bedeutung  erscheinen,  daher  es  för  den  Zweck 
nnseres  Lehrbuches  genügen  wird,  nur  das  Allgemeine  darfiber 

80  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethyläther: 

Pcrehloräthcr 


€2  (Hs  9 
Piehloräther 


G2  (II*  Cl') 
Monochloräthcr 

Audi  ilaR  Chloräthyl  ^ielit  mit  Chlor  behandelt  Substitut ionsproducte, 
indem  allmählich  sämmtlieher  Watüserstuff  darin  durch  Chlor  vertreten  wird. 
Es  sind  auf  diese  Weise  dargestellt: 


dreifach- 


eittiach-  sweifiush- 

gechlortes  Chloräthyl. 


€,tnci/) 

Cl 

vierfach- 


'1 

fünffach- 


Das  vierfach  gechlorte  Gblor&thyl,  das  Tetrachlorithylchlorilr,  oder 

ein  Gemenge  dieses  mit  dem  Trichlorathylchlorfir,  findet  in  neuerer  SSeii  zu 
örtli'dH  n  Anästhesirungen  unter  dem  Namen  Aether  onaetiketicm*  viel- 

£ache  ärzthche  Anwendung. 

Der  Aether  anaesthettcua  ist  eine  klare  farblose  Flüssigkeit  von  ätherisch- 
aromatiBchem  Qemch  und  süsslich  brennendem  Geschmack.  Er  löst  sich 
leicht  in  Aether,  Alkohol,  etherischen  und  fetten  Oelen.  In  Wasser  ist  er 

unlöslich.  Er  ist  nicht  entzündlich  und  nagirt  vdllig  neutral.  Sein  Siede- 
punk*  -fliwankt  zwi.scli -ii  -f  110°  und  l.SO'^C.    Sein  specif.  Gewicht  ist  = 

!>!«■  Darstellung  dieses  Präparates  ist  sehr  umRtAndliob.  Zweckmässig 
wendet  man  dazu  nachstehenden  Apparat  ui. 
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In  dem  Kolben  A  wird  aus  Alkohol  und  rauchender  Salzsäure  Chloräthyl 
entwickelt,  welches  in  B  mit  Wasser  gewaschen,  in  C  durch  concentrirte 
Schwefelsäure  und  in  D  noch  einmal  durch  Wasser  geleitet  w^ird.  In  E  trifft 

Fig.  2. 

0 


du  Chloräthyl  mit  Chlorgas  zusammen,  das  man  aus  dem  Kolben  /  entwickelt 
und  in  //  mit  Wasser  gewaschen  hat.  Die  durch  die  Einwirkung  beider 
Gi»e  entstehenden  Producta  verdichten  sich  zum  Theil  zu  einer  Flüssigkeit, 
die  in  Tropfen  in  das  Gefass  F  rinnt,  während  die  flüchtigeren  Producta  in 
der  kalt  gehaltenen  Flasche  G  sich  ansammeln,  aus  welcher  das  gebildete 
Chlorwasserstoffgaa  entweicht.  Der  Ballon  E  muss  zu  Anfang  der  Operation 
dem  Sonnenlicht  ausgesetzt  sein,  doch  ist  zu  starkes  Sonnenlicht  schädlich. 
Auch  kann  man  das  Sonnenlicht  entbehren,  wenn  die  Wände  des  Ballons  E 
mit  der  Flüssigkeit  benetzt  werden,  die  bei  der  ersten  Einwirkung  des  Clilors 
laf  Chloräthyl  entsteht.  Die  so  erhaltenen  Producte  werden  so  lange  der  wie- 
derholten Einwirkung  des  Chlors  ausgesetzt,  bis  sie  das  specitische  Gewicht 
von  1,6  erreichen  und  sich  Krystalle  von  Kohlensuperchlorür  auszuscheiden 
beginnen.  Man  reinigt  hierauf  das  Product  durch  Waschen  mit  Wasser,  mit 
kohlensaurem  Natron,  dann  wieder  mit  Wasser,  entwässert  mit  Chlorcalcium 
und  unterwirft  es  der  fractionirten  Destillation,  wobei  das,  was  von  110^'C. 
an  übergeht,  als  Aether  anaestheticus  besonders  aufgefangen  wird.  Dem  De- 
stillat beigemengtes  Kohlensuperchlorür  scheidet  man  durch  eine  nochmalige 
Rectification  ab.  (Genaue  Beschreibung  der  Methode  Suchenden  ist  zu  em- 
pfehlen:  Handwörterbuch  der  Chemie  von  Liebig  und  Poggendorff. 
2te  Aufl.  Bd.  I.  S.  213  und  Jassoy,  Jahrb.  f.  prakt.  Pharm.  Bd.  XXVII, 
Seite  79.) 

Durch  die  Einwirkung  des  Cldors  auf  Alkohol  bilden  sich  verschiedene  Rinwirkun^i 
Producte,  unter  anderen  auch  Chloral,  Vorauf  wir  später  näher  eingehen  Jnf^ji'ohoi 
werden. 

Aehnliche  Substitut ionsproducte  durch  Chlor,  Brom  und  Jod  entstehen  aurAothyi- 
aoB  den  Aethylaminen ,  z.  B.: 

€,(H,Cy)l  C2(n3Br ')|  e,(H3J/)| 

HIN  Ii     ;  N  II  ) 

H  )  II    I  II 

Dichlorathylamin  Dibromäthylamin  Dijodäthylamin 
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Pro pylverb  Ladungen. 

Uadioal :  Propyl  oder  Trityl  i'^  H,'. 

Propyiwr-  So  wi«  mui  das  Äethyl  als  methylirtes  Methyl,  d.  h.  als  Methyl  be- 
UndangMi.  trachten  kann ,  in  welchem  1  Atom  H  durch  Methyl  OHj  substitnirt  ist,  so 

ersclieint  vom  Standpunkte  der  chemiflchen  Structur  das  Piopyl  als  methylir- 
tes  Aüthyl,  d.  h.  als  Aethyl,  in  welchem  lAtom  Wassentoff  duirch  Methyl  ^ Hg 

ersetzt  ist,  also  £•  irt  einatomig,  weil  von  den  Verwandtscballa> 

einheiten  dos  Kuhleiistoflfkerns  eine  ungesättigt  ist.  Nimmt  man  an,  dasa  die 

VerwandtHchaftseiiilif^if «m  des  Kohlenstoffs  unter  sich  pirif  h  sind,  so  ist  eine 
Isomerie  heim  Methyl  und  lu  im  Ai  fhyl  vom  Standpiifikf  r  rler  chemischen  Structur 
nicht  denkbar.  Beim  Propyl  dagegen  sind  zwei  iäomcre  möglich,  nämlich: 

{GR. 

Pi'>l>yl  Isopropyl 
(methyiirtes  Aethyl)  (dimethylirtes  Methyl) 

In  der  That  sind  zwei  Badicaie  von  der  Formel  63  H7'  bekannt. 

Von  den  Verbindongm  des  Propyla  k«nnt  man  nar  wtnig»:  den 
Propylslkohol,  O«Hs0,  die  PropyleehwefeUlare  und  da>  Pro« 
pylnmin. 


PropylalkohoL 
Syn.  Tritylalkohol. 

Typeafonnel  Stractorfornel 

Propyl-  Der  Propylalkohol  stellt  eine  angeuehm  nach  Früchten  ntchende 

•ikoboi.  Flfiaaigkeit  dar,  welche  leichter  als  Wasser,  darin  löslich,  aber  damit 
nicht  in  allen  Yerh&ltniBien  mischbar  irt.  Er  aiedet  bei  96<>  C.  und  seine 
Dampfdichte  wurde  =  2,02  gefunden.  Cfalorcaloinin  aeheidet  ihn  aoa 
der  wiflserigen  Ldsung  als  obenaafschwünmenda  Schicht  ab. 

Der  Propylalkohol  ist  in  den  Gährungsproducten  der  Weiatra- 
Rtoiit^g'     stern  enthalten  nnd  swar  in  den  daraus  gewonnenen  Fuselölen*  Yoa  den 
übrigen  Substanaen  wird  er  durdi  fractionirte  Deatillatioa  getrannt.  Bei 
der  Behandlung  mit  oxydirenden  Agentien  geht  er  in  PMipylaldehjd  und 
die  ihm  sugehdrige  Sfiure:  in  Pfopionsäure  über: 
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Propylalkohol  Propylaldehyd 
Propylaldebyd  Propionsäure 


SO  "Ia 

Propylseliwelelaäuie :  ^ßH^'.H.  SO^  oder  q  jj  ^(  * 
Diese  Aetlicrsriure  Inldct  sidi  heim  Vi  rmischen   des  Propylalkohols  mit  l'roigrl* 


SchwefflsHurc.  Man  verdünnt  die  Mi^^L-hunf'-  mit  Waffcr .  npiitrnlisirt  mit  koh-  »"'»•••'^ 


Imaurem  KaJi  und  zieht  aus  der  im  Wasserbade  zur  Trockne  gebrachten 
Jfane  durch  Alkohol  das  propyltohwefelsaiire  Kali  auB,  welches  in  fei- 
na,  in  Waawr  leicht  löslichen  Nadeln  anschiesst.  Auch  das  Baryts  als 
der  Saure  i»t  dargestellt,  die  Eigensdiaften  der  freien  reinen  Säure  aber  sind 
nidit  bekannt. 


Propylamin:  6,HoN  oder  H 
(Tritylamin)  H 


N  oder 


OH, 


Diese  Base  ist  mit  dem  Trimethylamin  isomer  und  es  scheint  dieses  ProprlanlK. 
biofig  für  erstcres  gehaltcD  zu  sein.  Wasserhelle,  stark  liehthiechende 
Flüssigkeit  Yon  starkem,  an  Ammoniak  erinnerndem  Geruch,  in  Wasser 
BatBr  starker  Wfizmeeniwickelung  in  groeser  Menge  Ifldich.   Siedet  bei 
49,7*  C.  und  yerhrennt  an  der  Lnft  erhitsi  mit  lenehtender  Flammo. 

Bildet  mit  SinrMi  wohlcharakterisirte  Salze,  die  krystallisirbar,  aber 
idirserfliesalioh  sind.  Das  salzsaure  Propylaminplatinchlorid:  2(^^13^ 

X,HC1)  PtCl«,  bildet  duiikelgoldgelbe,  glänzende,  in  Alkohol  und  heissem  Wasser 
l'>f liehe  Blättchen.  Mit  Jodatbyl  vereinigt  sich  das  PTopylsmin  za  Propyl- 
triäthyli umjodür:  (GoHr.^aNJ. 

Man  erhält  das  Propylamin  durch  Behandlung  des  Aethy Icyanürs  (Pro- 
pioüitrils)  mit  Wasserstofl'  in  statu  nascendi:  ^jH^N  -|-  4H  =  GjH^jN. 


IsopropyUlkohol:      ^'  j  O  oder 


eH.OH 
OHs 


Fsrblosei,  bei  4*  84*  C«  siedende  FlQasigkeit  Ton  0,971  specif.  Gew. 
Xiaekt  sich  mit  Wasser,  Alkohol  nnd  Aether  in  aUen  Yerhiltnissen, 
viid  bei  —  20* C.  noch  nicht  fest«  ist  optisch  inactiy  nnd  wird  ans  der 
vinengen  LOsong  durch  kohlensaures  Kali  abgeschieden.  Er  liefert  zn- 
Mounengeaetste  Aetherarten,  Haloidäther,  Aethersäuren,  unterscheidet  sich 
•ber  Yom  isomeren  Propylalkohol  nnd  überhaupt  allen  wahren  einatomi- 
gen Alkoholen  dadurch ,  dass  er  bei  der  Behandlung  mit  oxydirenden 
Agentien  keine  eigenthüroliche  Säure  und  anih  kein  eigen- 
thümliches  Aldehyd,  sondern  Aceton  lieferte  Lotz-tfres  entsteht  dar- 
»aa  durch  Austritt  von  2  H,  also  ähnlich  wie  die  Aldehjide,  ist  aber  ein 
2n  pich  gesättigtes  Molekül  und  nimmt  keinen  woiteron  Sauerstoff  auf. 
l>^n  l  ebergang  de^^  hnpropylalkohols  durcb  Oxydation  in  Aceton  erl&a- 
tert  beistehende  Gleichung: 


Digitized  by  Google 


17G     Einatomige  Alkohole  und  ihuen  correspoiidirende  Säuren. 

Igh.  1(H, 

Isopropylalkohol    Aceton  Waaser 

Jenen  des  eigentliehen  Propylalkoholfl  in  Propylaldebyd  und  Propion* 
Bfture  die  nscbBtehenden  Gleiehungen : 

fGHs  GH, 
{GH«        +  G  =  GHj 

Igh,.oh  ggh 

Fropyldkohol  Propylaldehyd 

fGH, 


(GH, 

[{'.OH 
Propylaldebyd 


Propionsäure 

DieUiiTcrei.x  Die  Theoiie  der  chemiscbm  Stmctur  erklärt  die  Vertchiedenbeit  des  Ver> 
2^d^«u^^^    haltens  des  Propyl-  und  des  InopropylalkoholB  aiu  der  venchtedenen  Lage- 


propjrUlko- 
holi  iü  in 
der  ver««hle- 


Mtmetur 


BUdaagi- 


ning  der  Atome. 

Indem  hie  aunimmt,  dass  bei  den  wahren  (primären)  Alkoholen  sich  die 
Hydroxylgruppe  GH  stets  an  die  iireie  TerwandtsdiahBeiiiheit  eines  am 
Ende  der  Kette  liegenden  Koblenstolbtonui  anlagt  und  an  diesem  Atome 
auch  alle  weiteren  Veränderungen  Tor  sich  gehen,  die  bei  dem  üebergange 
in  die  Säure  in  der  Substitution  von  2  At.  Wasserstoff  durch  1  At.  Ssnerstoff 

bestehen,  leuchtet  es  ein,  dass  Alkohole  von  der  Constitution:  Ig&.OH,  bei 

IGH3 

welchen  doft  Ilydroxyl  mit  einem  in  der  Mitte  der  Kette  liependtti  Koh- 
lenf?toffatome  verbunden  ist,  nach  obigem  Modus  nicht  in  Säuren  übergehen 
kunuuu,  indem  an  einem  solchen  Kohleustoffatom,  welche»  nui-  zwei  nicht 
durch  die  benachbarten  Kohlenstoffatome  gebundene  Verwandtsehaftamnhei- 
ten  enthält,  von  dem  Hydroxyl  abgesehen,  eine  Vertretung  von  2  At»  (hier 
nicht  vorhandenen)  Wasserstoös  durch  1  Atom  O  nicht  möglich  ist. 

Die  Thoorio  nennt  Alkohole  der  leteteren  Art  secundäre  oder  auch  wohl 
Pseudoalk  u  Iml e. 

Der  Isopropylulkcliol  wird  auf  mc-lirfadie  Weise  erhaltt  n.    So  durcli 
Bchandlunfr  Areton,  Acrolein,  Dichlorhydrin  ntit  Nitriumamalgam. 

(Wasserstoü  tn  statu  iiabcendi\  nach  folgenden  Formelgleichungen : 

e^HfiG  +  2H   =  GjHaG 
Aceton 

GjiH^G      4  H    ^=  GsHgO 
Acroleün 

G;,H«Clt0  +  4H  =r  G.HsG  +  2  HC! 
IMcblorhydrin 

Ferner  beim  Koidien  einer  lohwacfa  Muren  Auflösung  yon  salpelitg'- 
saurem  Propylamin,  welches  dabei  in  Stiekstoff,  Waaser  und  Isopropyl- 
Alkohol  leraut:  (GsiH,N,BKG»  =  GsHaG  +  2K  +  H,0),  durch  R«. 
dneüon  des  P^pylenalkohols  und  Olyoerins,  endlich  scheint  bei  dar  Be* 
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luuuUaiig  Yon  Glyco^odhydrin  (AethylAnosg^odOr)  mit  Zinlnnettiyl  Iso- 
profulalkohol  sieh  sn  bilden. 

Von  Derivaten  des  IsopropylallEohols  Bind  dargestellt:  D«iiT«i«dt» 

Isdj.ropylschwefelsäui  e  :  t:3lI/.H804,  durch  Einwirkung  von Piropy- JjJJJf J** 
len:  ^^llf,,  auf  conrentrirte  Schwefelsäure;  verfällt  beim  Koohen  mit  Wasser 
•cbon  in  Isopropylalkohol  nnrl  Schwofclsäurp. 

Uopropylchlorür :  Gjtly'Cl,  leidite,  bewegliche  Flüssigkeit  von  0,874  * 
spaeir.  Gew.  und  -|-  S6  bis  +  38»  8ic(l|>aiiki. 

Isopropylbromnr :  GjfKj'Br,  dem  Bromoform 'ähnlich  riechende  Flfis- 
«tgkeit  von  1,32  siiecif.  Hrw.  und      60  bis  -f  63»  a  Siedpunkt. 

Isopropyljixliir:  C.IU'J,  farl)l()8c.  in  Wasser  wenig  lösliche  Flüssigkeit, 
Ton  1,73  ?»]»(»<»if.  (Jcwii  ht  bei  0®  und  ~\-  ö9®C.  Sie<lpunkt.  Dieser  Haloidäther 
bildt^t  »ich  bei  iler  Kin Wirkung  von  Jodwasseratoflsäme  uui'  I^upropylalkuhul, 
snf  Glyeerin  und  auf  Propylen.  Darob  Behandlung  mit  oxalsanrem  Silber 
rerwandclt  er  sich  in  Oxalsäure -Isopropyläther,  der  beim  Kochen  mit 
Kali  oxalsaurrs  K.ili  und  Isopropylalkohdl  liefert.  Bei  der  Behandlung  mit 
cMtifsaurrni  Ktili  und  Salzsiiiire  lii  iort  vv  Trichlorhydrin ,  (^sH^dj.  Bei 
der  Einwirkung  endlich  von  Natrium  bei  Gegenwart  von  Acther  giebt  er 
lieben  Propylen  und  Propylhydrnr 

Di- Isopruiiyl,  p'u'^}>  sls  Imbhise,  bewegliche  Flüssigkeit  von  0,67*J  spe-  lii-I»©- 

ctf.  Gewicht  und  +      C.  Siedponkt 


B  u  t  }  1  V  e  r  b  i  n  d  u  11  g  e  n. 
Badical  Butyl  (Xetryl) :  G^U,'. 
Das  Badioal  Bntyl  kann  als  methyUrtes  Propyl  betrachtet  werden ,  d.  h.  Bnijt 


ais  Pcopyi  GgUy,  in  welchem  1  At.  H  durch  Methyl  ersetzt  ist: 


4^11, 

gh: 


t*  ist  eiuatuniig,  weil  von  «len  10  Vorwandtschaftseinheiten,  der  vier  Kohlen- 
stofTatome  eine  und  zwar  eine  am  Ende  der  Kette  liegende  Verwandtschafts- 
etnheit  nngesättigt  erscheint  Isomere  Radicale  sind  alter  hier  nicht  weniger 
wie  Tier  mdglidi,  nimlich: 

TIL  IV. 
IGILj.  fGH, 

{eil  eil,  ieeli, 
Igj 


I. 

QU.. 
CIL, 

Primäres  Butyl 


II. 

eHo 

Gin 

eil" 


iGHs 


Igh, 


Secundäre  Butyle 

Bnty  lalkohol. 
Syn.  Tetryialkohol. 


Typ«tifbtaMl. 


GH, 
GHsOH 
Struchirfofmcl. 


Der  Bnljlalkohol  ist  eine  farbloee,  bew^liche,  fnaebrtig  nnd  zu- 
gleich aber  weinartig  riechende  HllBBigkeit;  er  Ist  leichter  wie  Waaser 
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(specifiaehes  Gewicht  =  0»80d2},  darin  Itelieh,  scheidet  rieh  aber  auf  Za- 
sats  von  Salaen  ana  der  wisaerigen  L5etmg  als  trichtere  dlige  Schicht  ab. 
Er  riedet  hei  109^  GL,  iat  Iricht  entzflndlioh  und  brennt  mit  leuchtender 
Flamme.  Durch  ichmelaendea  Kalihydiat  wird  er  unter  Entwiriceltuig 
von  WasBevBtoff  in  huttersanres  Kali  verwandelt: 

Kalium  führt  ihn  unter  Wasserstoffentwickelung  in  Kaliumbntylat  über. 
Vorkomm«n         Der  Butyl  i Ikohol  i^^t  ein  Bestandtheil  manchor  im  liaml  1  vorkuiu- 
stcilung.      laeiiden   i  uhelulo    und  bildet   «ich   bei  der  Ciuliruug   der  liunkelriiben- 
melasse.  Aus  dem  Fuselöl,  wolchee  bei  liectification  des  daraus  gewonne- 
nen WeiDgeiatea  lurflcicblrihi,  wird  er  gewonnen. 

Die  Gewinnung  des  Butylalkohols  aus  diesem  Material  beruht  auf  einer 
IhMtionirien  Destillation,  die  nach  vorhergegangenen  wiederholten  Reetifica- 
tionen,  Kochen  mit  Kali  und  Entwlnem  durch  Aetafcalk  auegelvbrt  wird. 

IHe  Derivate  des  Btttylalkohola,  wrieheinriemlicherZahl  dargestellt 
und,  sind  vorliufig  ohne  alles  praktisohe  Interesse  und  gehen  in  ihren 
Eigensriiaften  den  entsprechend«!  Verbindungen  der  Aethyl-,  Propyl- 
und  Amylrrihe  vollstSndig  parallel. 

Butylchlorür,  Biitylbromür  und  Butyijüdür  sind  ätherartigi 
flüchtige  Flüssigkeiten,  das  Butylainiu  cmo  stark  axumoniakaliBcb,  za- 
gleich  aber  aromatisch  riechende  Flüssigkeit,  zwischen  60^  und  70°  C. 
siedend,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich.  Findet  sich  untpr  den 
Destillatiüiisproducteu  der  Knochen  und  wurde  früher  unter  dem  Namen 
Potinin  beschrieben.  Die  Bildungsweisen  des  Butylamins  sind  deucu 
der  anderen  Aminbasen  analog.  ButyUiydrilr  ist  rin  Bestandtheil  des 
amerikanischen  Erdöls. 

Bw^i-  Auch  mehrere  ausammengesetate  Aether,  Butylmercaptan, 

SO  wie  das  sogenannte  freie  Bntyl,  richtiger  Di-Butyl  ^^^^j  *üid 

dargestellt. 

1  uix.tyi.  Itolmtylalkobol  (Butylenhydrat).  Dieser  dem  Butylalkohol  i 

»ikohoL      mero  secundäre  Alkohol  wird  als  eine  bei  97"  C.  siedende,  mit  Wasser 

uig,  leicht  mit  Alkohol  und  Aether  mischbare  FlOssigkrit  von  OfB5  spe* 

cifischem  Gewicht  (bei  O**  €L)  beschrieben. 

Ilan  erhält  ihn  auf  mehrfache  Weise:  dorofa  Behandlung  de»  Itobatyl* 

jodürB  (welches  durch  Destillation  von  Erythrit  mit  JodwasserhtojT  erhalten 
wird)  Jiiil  Icucbtem  Silberoxyd,  durch  Reduction  von  Butylenalk'»hol  mittelst 
Jodwa'iserstoli',  durch  Kinwirkunf^  von  Aethylenjodhydrin  anf  Zinkathyl,  end- 
lich bei  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  gechlorten  Aethyläther.  Die  Coa- 
ttitution  diese«  Alkohol«  iat  noch  sweifelhÄ,  vieUeiobt  käme  ihm  die  Stroe» 

torformel;  j^ji^^  zut  welcher  das  vaaMt  II.  dargeetellte  Badieal  entapridbi 


und 


I 
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Ebenso  zwoifelhafi  iet  die  Stmotur  dnei  secundären  Batyklkohols,  welcher  PscuiYopm- 
ab  primim  Pseudobiitylalkohol,  od«r  Psendopropylcnrbinol  ba. 

zeichnet  wird.   Möglicher  Weiie  kommt  ihm  die  Formel:  ^©H.ÖHa  zu.  Er 

enthielte  dann  das  unter  III.  dargestellte  Kadical.  Dieser  Alkohol  siedet  bei 
107*  bis  109*  C,  wie  der  normale  Butylalkoliol,  liefert  aber  bei  der  Oxydation 
hobuttersüurealdehyd  und  Isobuttersaure.  Entsteht  ans  Bntylenohlofr' 
ftijdriii. 


Tertiärer   Pscudobutylalkohol  : 
(Trimetiiyicarbinol) 


G.OHt.eH  oder  G 
GH, 


GH« 


Farblose  dickliche  Flüssigkeit  von  cnmpherartigem  Geruch,  in  nie-  JjJ^*J^^>i 
drrer  Ttm^uratur  krystallinisch  erstarrend,  mit  Wasser  nicht  mischbar, 
lei  etwa  siedend.   Liefert  mit  Jodwasserstoff  Trimethylcarbi- 

Doljodur,  G{Gli3)j3t  welches  beim  ErwAman  in  JodwaMeEvtoff  und 
Paeudobutylen:  zerftllt.  Aach  sosaamieiigwetBte  Aetherarten 

dieses  secandiraii  Alkoliok  t&oA  dargeatellt.  Bei  der  Oiydation  liefert  er 
i«d  Sinren:  Esaigsfture  und  Propionsäure. 

TrimeUiylearbinoI  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  aberscbilsBigem 
Ziakmetbyl  auf  Acetylcbkrid,  wobei  sieb  nach  einiger  Zeit  einediekfl&saige 
Msflor  bildet,  eine  Verbindong  von  iMol.  Acetylchlorür  und  2  MoL  Zink- 
■eä^l ,  wflildie  bei  der  Befaendinng  mit  Wasser  unter  Entwicklung  von 
Grnbengas  nnd  Abacheidang  yon  Zxnkoiydbydrat,  Trimethylcarbinol  liefert. 

diisen  Kenntnisse  über  die  verschiedenen  Butylalkoholc  sind  noch  sehr 
löckenhaft,  ja  selbst  über  den  wahren,  normalen  Hutyhilkoliul  herrscht  noch 
I  nsicherheit.  So  soll  der  für  normal  j^ehRltme  Galirunp8butylalk(»hol  Pseudo- 
propylcarbinol  sein  und  der  eigentlich  normale  nur  auf  b> iithctiscbem  Weg«» 
durch  doppelte  üniBctzung  des  dnfack  gecblortes  Diathyls  (freien  Aethyls) 
darstellbar  sein. 


A  m  y  1 V  erb  indungen. 

Kadical:  Amyl:  BßH,,'. 

Amylalkohol. 

Syn.  Amyloxydhydrat,  Kai-toUeifuselol. 

GsHu'U 

€*H„e  H  J"* 

Bnpivitdie  FonmI.  TjTpsalorfflel. 

Der  Amylalkohol  ist  eine  farblose,  leieht  bew^liobe  Flflssigkeit  von  Amyi^^ 
dttnbdringond  wideilibhem,  anm  Hosten  reisendem  Geruch  und  brennen«  *  " 
dem  Qeaebmaek.  Er  ist  wenig  löslich  in  Wasser ,  ertheilt  selbem  aber 
den  Fnaelgerveb  in  kokem  Grade,  Itfslieb  in  Alkohol  and  A^er.  Er  bat 

12* 
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ein  sp.  cifiRchoR  Gewicht  von  0,818,  f^i«  clet  boi  l^S^C,  ist  ontzündlich  und 
brennt  mit  blnnor  Fhmme.  Auf  Papier  er/oui:t  der  Amylalkoliol  ver- 
schwindende dui '  li.  lnentle,  den  Fettflecken  ülmliclie  Flecken.  Bis  aui 
—  23"  C.  abgekühlt,  erstarrt  er  kryntallinißch.  Di  r  Amylalkohol  ist  gif- 
tig.  In  verdünntem  Zustande  wirkt  er  beraufcheiid,  in  coucentrirteiu 
erzeugt  er  Husten,  Uespirutiunskrarapf,  Schwindel,  Narcose.  Als  Gegen« 
gift  wird  Ammoniak  empfohlen. 

Die  Zersetsuugen,  welche  der  Amylalkohol  unter  den  Einwirkungen 
ohemisdier  Agcntien  erleidet,  sind  denen  der  flhrigen  Alkohole  analog. 
Durch  Oxydationsmittel  geht  er  zuerst  unter  Verlust  Ton  2  H  in  Valer- 
aldohyd,  dann  in  Valeriansäure,  die  ihm  entapraehend« Säure,  über. 
Dieselbe  Umsetzung  erleidet  er  durch  activen  Sauerstoff  (Oson),  durch 
Sauerstoff  hei  G^enwart  von  Platinsehwan ,  sowie  beim  Erhitzen  mit 
Ealihydrat  Der  Amylalkohol  lenkt  den  polarisirten  Liobtstrahl  nach 
links  ah. 

Vorkuiumeu  und  Bildung.  Der  Amylalkohol  ist  der  vorwiegende 
üestandtheil  des  Kogcnaunten  Fuselöls,  welches  bei  dem Rectifioiren  des 
KartoflfoibrauutweioB  als  Nebdnproduct  erhalten  wird.  Dasselbe  destU* 
lirt,  da  es  einen  viel  höheren  Siedepunkt  bat,  wie  der  Weingeist,  bei 
der  Rectification  zuletzt  über  und  inrd  in  den  ßranntweinlnrennefeien 
itlr  sich  aufgesammelt  Der  Weingeist  enthfilt  aber,  so  wie  er  im  Gros* 
sen  gewonnen  wird,  immer  auch  etwas  davon  und  erfaAlt  dadurch  einen 
faseligen  Gemch,  der  namentlich  dann  besonders  deutlieh  wird,  wenn 
man  etwas  auf  die  Hand  schüttet  und  verdunsten  lisst,  wobei  man  die 
Verdunstung  durch  Reiben  mit  den  Händen  beschleunigt.  Auf  diese 
Weise  kann  man  auch  den  Fuselgehalt  des  gewöhnlichen  Schnapses  oon- 
statiren.  Weingeist  mit  starkem  Faselgehalt  erhält  dadurch  die  Eigen« 
schalt,  durch  Wasser  getrübt  zu  werden.  Durch  Schütteln  mit  Knochen* 
kohle  kann  man  ihn  entfuseln,  d.  h.  das  Fuselöl  entziehen.  Es  ist  sehr 
wnhr?(beinHch.  dflss  die  stumpfe  Betäubung,  welche  den  Schnapsrausch 
charuktt  risirt  und  die  .«schweren  Nachwirktinürcn  demselben,  durch  den 
Gehalt  des  trewöhii liehen  Schnajisea  an  Amylalkohol  veranlasHt  sind. 

Der  .Amylalkohol  ist  uiizwrifclhnft  ein  Gahruiigsproduct  und  wird 
gleichzeitig  mit  dem  Aethylalkohol  durch  Gährung  des  Zuckers  erzeugt. 
Welche  Umstände  aber  seine  Bildung  bedingen,  ist  noch  niciit  aufgeklart. 
Möglicher  Wi  ise  küuute  er  aus  dem  Traubenzucker  nach  folgender  For- 
mclgleichung  outstehen  : 

•'^(ojijjO«)  =  4(06Hi,o)  4-  6H,o  -f  10  ee^   ■  * 

Traubenzucker       Amylalkohol       Wasser  Kohlensaure 

Man  erhält  ferner  Amylalkohol  neben  Valeriansäure  bei  der  Destil- 
lation von  Valeraldehyd  mit  Aetzkalk: 

2(CJI,oO)  -f  II,0  =  GftH„e  +  OjHigG,. 

Die  KeindarstoIlun>r  des  Amylalkohols  besteht  darin,  «Iftf  man  das  rohe 
kuulüche  Fuseliii   durch  Scküttelu   mit  kalibaltigem  Wasser  von  Weingeist 
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unU  Suurcu  befreit  und  hierauf  ructifieirt.  Zuci"»!,  wciage  Urudc  uIjci  lU(/*t'., 
phto  Veronreiiiigungen:  Wasser,  Buiylalkoliol  u.  s.  w.  über,  sowie  aber  die 
Temp^Tiitur  auf  132'*C.  gcstiepfen  ist,  destillirt  fast  reiner  Amylalkohol  über, 
der  durch  wiL'lerli  tlte  Rectification«!,  zuletst  über  Chlorealcium,  vollkommen 
reio  erhalten  wird. 

Das  lioiiicai  Amyt  aUhuUcmlc  Derivate  des  Amylalkohols: 

Amylätlier.  Amyloxyd:    ^loUsjO  oder  S*5"»W 

Der  Amyläther  ist  eine  farblose,  bei  176<^  C.  siedende  Flüssigkeit  Amyibiber. 
TCO  0,779  specifl  Gew.  nnd  fitherischem  Gemoh.  In  conoentrirter  Schwe- 
febiiire  löst  er  sieh  mit  schön  rother  Farbe,  wird  aber  ans  dieser  Lö- 
SBi^  durch  Scbiltteln  mit  Wasser  wieder  farblos  abgeschieden. 

Mau  erhält  den  Amyläther  beim  Erhitzen  des  Amylalkohols  mit  8chwo>  (Iohu^Iim 
iehiare,  bei  der  trodcenen  Oeetillation  der  amyiachwefelflamren  Salse  nnd  bei  Amyu^ 
dtt*  Kinwirkuiiß:  von  Jodamyl  auf  Kaliumamylat. 

Lässt  man  Jodmeibyl  auf  Kalinmamylat  einwirken,  so  erhält  man 
den  gemischten 

Amyl-Methyläther 

■ad  durch  ülinwirkong  von  Jodätbyl  auf  Kaliumamylat  den 
Amyl-Aethyläther  ^Jjsjo 

Diese  Zersetsnng  versinnlicht  nachstehende  Formelgleichung : 

Zusammengesetzte  Aether  und  Aethersäuren  des  Amyls. 

Salpetenaare-AmyUther:  (esHtONO;,  oder  ^^^^^/j^ 

Oeliges  farbloses  Liquidum,  nacli  Wanzen  ricclicnd,  süss  und  laeu-  Snipotcr- 
nend  schmeckcud.   Siedet  hui  148"  C.  und  hat  ein  specifisches  Gewicht  j^yjjuhcr 
von  0,994.    I.st  hreimbar. 

Bildet  sich  bei  der  Deßtiilatiou  von  balpctersüui'o,  Ilai'ustott"  und  Amyl- 
«Ikohol. 

Mpetrigsiure«>Amylftther:  (9«Hii)NOi  oder  g^^j^^^j^^ 

(/olblicliee,  bei  90"  C.  siedendes  Liquidum  von  0.877  spccil,  ( iewiclit.  -  uoirni- 
Bei  jcd«  .^malicrcm  Erhitzen  dunkler  werdend.    Sein  üanipt  einyeathmct,  ,v,uyuiiu«r. 
bewirkt  licftige  Kopfschmcizcn. 

Bildet  sich  bei  der  Destillation  von  Salpetersäure  mit  Amylalkohol  und 
beim  Einleiten  von  salpetrigsaurem  Gas  in  ^jnylalkohul. 
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G  O"  1 

KoMonsäure- Amyläthor:  (iJj  HjOiGO^  oder  (^^Hn'),)^* 

Fai  l  l*  M  ,  augonebiD  ätherartig  riochendft  (lössigkeit  Ton  0,9144 
Amjüibw.  BF^'^  Gewicht  und  etwa  224"  C.  Siedepunkt. 

Bildet  sich  bei  der  EinwirkTinp  von  Clilorkohlcnoxyd  auf  Amylnlkobol, 
wobei  zuerfif  Chlorkohlcnsäure-Amyläther  entsteht,  der  sich  bei  Gegenwart  von 
Wasser  in  Kolilcnsäure-Amyläther  umsetzt. 

Auch  Borsäure-  und  Kic&cibuure-Amylather   sind  daigu- 

btc'Ut. 

Amylacliwofelaäure:  (e»U|i').Möe4  oder  ^^^^j^j^« 

Farbloier,  ttark  saurer,  zuweilen  Kryetalle  abeetsender  8yrup,  beim 
Kooiien  in  Amylslkobol  und  Schwefelafture  ler&Uend.  Ldei  Eieen  und 
Zink  und  serlegi  die  kohleneauren  Salse.  Ibre  Salze  aind  kryttalliaiTbar 
und  In  Waaaer  lOalich. 

D«ntotlttBf.  Die  Amylschwefelsäure  bildet  sieh  beim  Vermischen  von  Amylalkohol 
mit  Schwefelsäure,  wobei  Bräunung  eintritt.  Man  noufralisirt  mit  kohleiisaa* 
rem  Kalk,  tiltrirt  den  schwefelsauren  Kalk  ab  und  verdampft  die  amyl- 
sehwefeleauren  Kalk  enthaltende  Lösung  zur  KrystaUisaiion.  Durch  Zer- 
legmiT  dee  in  Alkohol  gelöeten  KalkBalses  mit  Sdhwefebfture  erhiit  man  die 
frei«'  Säure. 

Die  am ylsch wofelsaurcn  Salz. c  ßiiid  ulnip^ens  wenig  beptäiulip.  lUim 
Kochen  ihrer  wässeripcn  Losungen  und  schon  Ijcini  Stehen  an  der  Luft  zer- 
fallen sie  in  Amylalkohol  und  schwefelsaure  Salze.  Das  Kalksalz  liefert  bei 
der  trockenen  Dealallation  Amylcn:  G^Hjo  (s.  d.),  nebet  Amyloxyd  und  an* 
deren  Froduelen. 

PO'"  ] 

Amyipiioapliors&ure:  (GöIIiOHirOi  oder  ^  „  xm 

Diese  Säure  bildet  sicli  beim  Vermischen  von  Amylalkohol  und  symp* 
dicker  Phosphorsaure.  Sie  ist  nur  in  ihren  Sailen  bekannt,  die  man 
durch  Wechaelaenetsung  aus  dem  amylpboephorBauren  Kali  erhält.  Daa 
Kalisalz  gewinnt  man  durch  Sättigung  des  sauren  Gemisches  von  Phoa- 
phorsäure  und  Amylalkohol  mit  kohlensaurem  Kali,  Verdunsten  bis  nahe 
zur  Trockne  und  wiederholtf?  Behandlung  des  Rückfctnndc^  mit  Alkohol, 
der  das  amylphosphorsaure  Kali  löst,  kohlons&uros  und  pbosphorsaores 
Kali  aber  ungelöst  lässt. 

Die  Salze  der  Amylphospii  i  säure  sind  im  Allgemeinen  schwerer  iö8> 
lieh,  alb  die  der  Amylschwefelbkuie. 

Auch  eine  amy iphosphorige  und  diumyiphosphorige  Säure 
aind  dargestellt. 

Haloldäther  des  Amyl& 
AmrlflUorOr:  €»Hi,Ci  oder 

Das  Amylchlorür  i»i  eine  farblose,  aromatiacli  riechende,  io  Waaaer 
anlöBliche  Flüssigkeit,  die  bei  1 02 C.  siedet. 


Am.Tiphos- 
rhorsAuie. 


Amjrl- 
cblocir. 
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yhn  orhalt  os  durch  Einwirkung  von  ChlorwasscrstofÜBäure  9tler  PhoB- 
phorchlühd  auf  Amylalkohol. 


Amyliodfir:  eftH,,  J  oder     j'*  | 


FarbloBe,  »ber  am  Lichte  sich  färbende,  schwach  ätheriadi  riechende  AmjUodftr. 
flüflngkeit  von  1»611  specil  Gew.  und  1^7^  G,  Siedepunkt, 

Das  Amyljodtr  wird  in  ähnlicher  Weise  wie  Jodmethyl,  Jodäthyl  a.  8.  w. 

durch  Einwirkunpr  von  Jod  und  Phosphor  auf  Aiii\ lalkolnjl  dar^rcstcllt. 

Eine  durch  Behandlun^^  von  Amyien  mit  Jodwasserstoff  gewonnene  Ver> 
Bindung  scheint  dem  Jodam\  1  mir  isomer  zu  sein. 

Amylbromür  :  t',-H,iBr.   Ist  Bc-hr  iUiDÜrh  dem  Jodür  uiul  wird  auf  Amyi- 
analoge  Weise  wie  dieses,  oder  auch  durch  Einwirkung  von  BromwasserstolF* 
wire  auf  xVmylalkohol  dargestellt. 

Die  BUsammongüsetBten.  Aethor  des  Ainyls  mit  orgauiacLeii  Säuren,  nie  AHi.cr 
<iui  die  wir  bei   den  betreffenden  SÄuren  naher  eingehen,  sind  zum  Thcil  '^,Vt  org».* 
durch  äuoseräi  licblichuii  irüchteiihülichen  Geruch  ciiarakterisirt,  uud  wer-  Siirrcu" 
den  deshalb  in  der  Parfümerie  angewandt.  Sie  werden  dnrch  Destillation  ^!},'^„ ^ 
der  Sftaren  oder  ihrer  Salze,  in  letstarem  Falle  nach  Zniata  T<m  Sehwe- 
feb&nre  mit  Amylalkohol  dargestellt  und  es  ist  von  Intevosae,  dass  man  in  der 
ans  einer  io  ftbelriedienden  Substanz  wie  das  Foselfil«  fdne  Wohlgeräche  SüiSSSSit 
enengen  kann. 

Siilfoderivate  des  Amyls. 
AmylsulfBr:  (6»Hti)«S  oder 

Das  Amylsulfür  wird  durch  Dcstilhition  von  Amylchlorür  mit  einer  AmjrUulfttr. 
Wfiügeistiifon  Auflösuug  von  einfach  8cbwci"flk;ilium  als  eine  <'>lij70,  tni- 
Hngent-lmi  -/^wirliolartig  riechende  Flüssi^'keit  erhalten,  die  loicliter  als 
Wasser  ist  uud  hei  21()^C.  siedet.  Auch  eiu  zweifach  Schwefel- 
amyl,  (< '  .  TltiOj  i'i»  i>'>t  diirgcstellt.  Man  erhalt  es  durch  Destillation  con- 
'ontrirttr  Losungen  von  zweifach  Schwefelkalinm  und  amylschwofelKaurem 
Kali.   Verhält  aith  tleni  einfach  Schwefelamyl  sehr  ähnlich. 

Amylmeroaptan:  e^H^S  oder  ^'Ij^'  js 

Farblo  >    ölige,  unangeuohui  zwiebelartifjf  riechende  Flüssigkeit  von  Amo 
0,ö55  specifischem  Gewicht  und  120«  C.  Siedepunkt.    Mit  Metallsalzon,  •"•"^'^^'»»"-" 
namentlich  Quecksilberoxyd,  setat  es  sich  nach  Analogie  aller  übrigen 
Mercaptane  in  Morcaptide  um. 

Q u  e ck s i  1  berM  m  y  1  ni  e  r (•  :i  1»  t  i  d  hildet  sich  durch  dircct(^  Einwirkung 
viin  Quecksilhemxyd  auf  Amyimereaptua  und  »stellt  kleine  jiei-lniutter^hinzende 
Blättchcu  dar.  l>as  Aniylmcrcaptan  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  vuu  amyl- 
lehwefelsanrem  Kali  auf  Kalimnaulfliydrat,  auch  durch  Zersetzung  einer 
weingeittigen  Lösung  der  Ictstsren  Verbindimg  durdi  Amylchlorür  wird  es 
erhalten. 
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Amylsulfonsäuro.    AmyldLithionsäure :    65 Hu  SO  II 

Von  der  Constitution  dieser  Säun-  t'Wt  alles  von  ckr  Methyl-  und 
AeihyJsuUonsäure  Gf  ^ngie.  Auch  ihre  nildung  durch  Oxydation  desAmyl« 
raerciiptans  ist  der  der  ohen  genannten  Sulfonsäuren  völlig  analog.  Die 
Säure  ist  kry^tnlliBirbnr  nnd  sehr  beftiändig,  ihre  Salze  kiystallisiren 
ebenfalls  und  sind  leicht  löfilich. 


ilarKP^toiltc 
Atniiuiinak- 

Anyla. 


AwjtIbbiId. 


«dm  de« 

Amjrlaaitoii. 


Amm oniakbasen  des  Amyls. 

Die  Ueher  dargestellton  hierher  gehörigen  Verbindungen  sind: 

esH,/)         C'  11/  1  Göll 


II 


N 


G  II.'  ) 

AmyUmin    Diamylamin  Triamylamin  MelhykLh^l-  Diätbylamyl- 

amylamin  amin 


W  ] 


Tetra  rnyli  um- 
oxydl»ydrat 


II 


N 


€,I1,'  N 


XriiithyhiTnylium- 
f>xvilliY«lriit 


Methy  1<1 1  ä  t  hy  1  am  y  liom- 

oxytihydrat 

Der  Charakter  aller  dieser  Verbijulungcn  ist  der  der  liL-lreileiiduii  Ammo- 
niak- und  Amuioniumbaseu  der  bia  nun  scbou  abgeUaiidelten  AlkoholradicuJoi 
wir  könnton  daher,  wollten  wir  alle  diese  Vcrbindunfnen  einzeln  abhandeln, 
nur  Bekanntes  wiederholen ;  da  überdies  dieselben  vorläufig  kein  prakÜsdkes 
I11I010KSC  Tjeanspniehcn  können,  so  begnügen  wh*  uns  damit,  das  Amylamin 
alleiu  etwas  näher  zu  betrachten. 


Amylamin:  e^HisN  oder  H 

II 


N 


Phk  Amylamin  ist  eine  leichte  farblose  Flüssigkeit,  welche  sugleich 
nach  Ammoniak  nnd  Fuselöl  riecht,  bei  95®C.  siedet  und  angesündet 

mit  Icuclifcndor  I  lamme  verbrennt.  Mit  Wasser  mischt  es  sich  zu  einer 
stark  nlkali8(  iicn  l-lüh^slpkeit ,  dir  sich  ^i'gen  Metallsalzo  tlem  At  thylamin 
aualoLT  vcrhiilt.  Aus  lier  Luft  zieht  es  Kohlensäure  an  und  verwandelt 
Mcii  in  kohlensaures  Amylamin. 

Die  Salze  des  Amylamin'-  j-ind  krystallisirhar  und  meist  leirht  löblich 
Das  chlorwasserstoffsaure  Amylamin  bildet  weisse  fettig  anaufuhl.iide 
Schuppen,  lösUeb  in  Wasser  und  in  Alkohol.  Das  Amylamin  •  Platin  chlo- 
rid:  2(6ftn„N,HCl)Pta4,  «^Ut  in  warmem  Wasser  lösliehe  goldgelbe  Blat- 
ter dar. 

Das  Amylamin  entsteht  hei  der  Zer-fizwu'^  .los  Cynnsiiurf-ATnyirither»  mit 
Kali,  hei  der  Kinwirkung  des  Ammoniaks  j.uf  Jurlinnyl,  Lei  der  Einwirkung 
von  Wasserstoff  in  statu  nasccndi  auf  Cyanbutyl  (Valerouitril):  GftH^N-f  4H 
—  ^B^isN,  beim  Erhitzen  von  amylschwefelsaurem  Kalk  mit  weingeistigeni 
Ammoniak,  femer  bei  der  trockenen  Destillation  der  Knochen,  des  in  Kall 
aurgelösten  Horn«,  des  Leucin»  und  ist,  wie  es  scheint,  auch  im  Guano 
enthalten. 
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Verbindungen  des  Amylb  mit  Phosplior  und  Metallen. 

Bi-iuT  sind  «lich^c  Wrliiiulunpeii  noch  sehr  unvollkoniincn  gekannt.    So  I'ho&phor. 
weit  man  sie  kennt,  sind  sie  in  :dlen  Beziehungen  analog  den  correspondiren-  ^JJ^^f** 
icn  Yerbiudungeu  der  Methyl-  und  Authykeihu.  Ks  wird  gcuügcn ,  hier  nur 
ibe  Fomeln  zu  geben. 

Ton  den  PhosphorbaBen  sind  dargestellt: 


€  II  '  ) 
G  H 
€  H 


J 


€3 IV  ] 

J 

Phosphamyltri-  PhnsjOiamyltri- 
meLhyliumjodüi*  äthyliuiuijcKlür 


P 


Von  den  Verbindungen  mit  Metallen:  Motuihor- 

Triamylstibin    Sb(C,H„')3 

Triamylstibinbrdninr   Sb  (C^H,,')^,  Brj 

Triamylstibincblorür   Sb  (C,,H,,');h,  Clj 

TriamylBtibii^odür   Sb  (Gr,  H, 

Triamylailbinoxyd   Sb     U^'^,  0 

TriamylstilMii^ulfur   Sb  (G^,ll,,')3,  » 

Antimondianiyl   Sb  (t'r.II, /)., 

Antimondiamylchlorür   Sb  {(?^,li,/)^,Cl 

Uydrargyramyl   Hg  (Cr, II,,') 

Hydrargyramylchlorfir   Hg((?ßlJi,')Cl 

etc.  etc. 

Feiner: 

€  H,'  ) 

\M  G  H3'  As 


Arsendimethyldiamyliumylium-  Arsendimetliyldiamylium* 
jodfir  oxydhydmt 


Zinkamyl:  o'Jl|j'|^'^ 


ist  den  entsprechenden  Zinkvcibindungeu  der  Methyl-  und  Aethyhuihe  in 
Etgenacbaflen  und  BUdungsweise  analog. 

Zu  den  Amylverbindungen  zählen  femer: 


\7    IT  I 

Diamyl  (sogenanntes  Imea  Amyl):  ^^jjJM 


Farblose  kiaie  1  lüssigkeit  von  scliwach  ätherischem  Geruch  und  i>i«»jL 
brennendem  Geschmack,  welche  bei  155'*C.  siedet  und  bei  —  30^ C.  sich 
urdidct.  In  Wasser  löet  ee  sich  nicht,  wohl  aber  in  Alkohol  und  Aethezv 
Sdo  apedfisohes  Gewicht  ist  0,770. 

Man  crhilt  das  Diamyl  durch  Erhit/.eii  von  Jodamyl  nüt  Zinkamalgam,  fcr- 
xr  bei  der  ZerseUiuig  des  Gapronsauren  Kalis  durch  den  galTanisohen  Strom. 
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B«)rtstoff. 


«IkuhoL 


am 


G  H  '  I 

Auch  gemischte  Ainylc:  Acthyi-Aniyl:         /   und  Butyl- 


Amylwassorstoflf.   Amylhydrür :  CöUj^j  oder 


H  j 


Der  Amylwaisontoff  stellt  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  dem  Chlo> 
roform  ähDlich  riechende  Flüssigkeit  ▼on  0,628  specif.  Gow.  dar,  die  bei 
30"  C.  fiiedct  und  bol  —  24' C.  erstaiTt  Sie  ist  anlösUc  h  in  Wasser,  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether  und  brennt  angezündet  mit  weisser  loucfa- 
tender  Flainnie.  Löst  Feite  auf  und  wird  weder  von  Brom  noeh  von 
rauchender  ächwejels&ure  und  rauchender  Salpetersäure  angegriffen. 

Der  Ainylwasscrstoff  wird  beim  Erbitsen  von  Jodamyl  mit  Zink  und  Wa»> 

wr  erhalten : 

2(^511,1,  J)  -f  2;gn  +  IIjO  =  2(€5H,„U)  +  ÄnO  +  ZuJg 

Anch  \in  der  Zei-sct/.unfr  des  Jodamyl«  durch  Zink  allein,  sowie  hui  der 
Behundlun«r  von  Amylalkohol  mit  Chlorzink  tritt  er  als  secundarea  Zeractnuij;** 

pruduct  auf. 

Er  iwt  uachgcwieeeii  als  Bestandthoil  des  leichten  Stcinkohlcnthccr- 
öls,  der  ßoghead  -  Na  phta  (Destillationaproducte  der  Bogheadkohle)  und 
des  amcrikauischeu  Erdöls  (Petroleum). 

Isoamylalkohol.  Psoudoamylalkohol :  €5  Hj^O.  Die  Theorie 
läBst  für  das  Amyl,  €5H,„  zahlreiche  tiomerien  vorhersehen.  Es  ist  aber  nur 
ein  Pseudo-  oder  Isoamylalkohol  genauer  studirt.  Diesen,  auch  als  Amy- 
lenhydrat  bezeichnet,  orhSlt  man  durch  Rehandlun;^  von  Amylcn:  €511,0. 
mit  Jodwasscrslofl',  wobei  sich  Isoamy^jodid,  GsHjjJ,  als  eine  bei  ISC/'C.  sie- 
dende riüt^igkcit  bildet.  Mit  Silberoxyd  and  Wasser  behandelt,  geht  diese« 
unter  Abscheidung  von  Jodsüber  in  Isoamylalkohol  über.  Durch  Befasad- 
Inn  LT  dcH  Amylens  mit  Schwefelsaure  und  nachberige  Destillation  scheint  der» 
aclbe  Alkohol  »  ili  dtcn  zu  werden. 

Der  Isoamylalkohol  ist  in  WasHcr  viel  IÖH!u'h''r  .  wie  der  iionnah  Amyl- 
alkoholf  siedet  schon  bei  108"  C,  besitzt  einen  wesentlich  verechiedenen  (»c- 
ruch  und  2ci<;t  grosse  Neigung,  bei  verschiedenen  Readionen  Amylen:  €511,0. 
oder  Pol>inore  desselben:  Di  -  und  Triamylen,  abzuscheiden.  Bei  der  Oxy* 
dation  mit  chromsaarem  Kali  und  Schwefelsäure  giebt  er  weder  Valerahlchyd 
noch  Valeriansäure ,  9*>ndcrn  viel  Esssigsäuro  und  Aceton.  Diesem  Verhalten 
nach  ist  er  ein  sogenannter  »ecundärur  Alkohol  (vgl.  Seite  170)  und  es  ist 
nicht  unwahrächeinlich,  dass  die  Slructurformeln  des  nomialcu  uud  des  bo* 
amylalkohok  nachstehende  sind: 

I.  II. 

tu, 
f:iL 

c  II',  ü  u 

«II, 


kii:, 

Ull^.ÜlI 
Normaler  AinyJalkokol 


ler 


('  II- 

u  11 .011 


Isoamylalkohol 
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N»»h  eröterer  Formel   wäre  lUr  Isuamylalkohol  als  Diäthylcarbinol, 
tteh  IT.  iils  Mrth\ Ijn'iipylcarbinol  zu  l)czcirhncn. 

Von  Derivaten  «Ics  1  soamy lalkuhols  sind  die  H  U  <iil;iilier  und  einige  Ucmaie 
zmawmeugesetzte  Aelher,  die  aber  alle  sehr  unbeatan  lig  hiud,  ferner  Ibo- 
ftttjUmin  dargestellt.  Letxfceres  unteraoheidei  sicli  von  dem  normalen  Aroyl- 
aaiin  durch  niedriger«  n  Siedpunkt:  78,5<>C.  und  verschiedcaes  spectfiBchoB  Ge- 
»idil:  0,755  l)ci  (fi.   Liefert  krjstallisirbare  Salze. 

Kin  zweiter  PseudomnylalkDliol,  ;ils  ttrliarc';  Aetliyltlimct  h  v  I - 
larbinol  bezeichnet,  soll  dui-ch  Einwirkung  von  l'ropionylchluhu'  auf  Ziuk- 
netliyl  eutateheu  und  eine  achon  bei  100<*C.  siedende  FlöBsigkeit  darstellen. 
Er  vk  noch  fM>  gut  wie  nicht  gekannt.  Endlich  bleibt  zu  erwähnen,  da^^  :ut « 
den  käuflichen Giluirngsfuselölen  suweilenein  optisoh-un wirksamer  Amyl- 
alkohol gewonnen  wirdt 


Gaproylvorbindungen« 

Radical  llexyl.   Capruyl :  Uj^'. 
Gap i  oy  lal kühol. 
Syn.  Capronalkohol.  Hexyhükohol  Gaproyloxydhydrat. 

Gaiuo  H  r 

Empiriiche  Fonnd  Typcnformei 

OfOinrp,  das  Licht  stark  brechende  FlüB.^igkeit,   von  aromatischem  ta|.ro>l- 
*ieruch  und  einem  specifischen  Gewichte  von  0,833.    Er  ist  unlöslich  iu 
Wasser  und  siedet  zwischeu  148  bis  15PC.    Kali  verwandelt  ihn  in  hö- 
iierer  Temperatur  iu  capronsaures  Kali. 

Dieser  Alkohol  soll  in  jenem  Theil  des  rohen,  durch  (xahrung  der  Wein-  Vorkommcii 
ü^estcm  entstehenden  Fuselöls  enthalten  sein,  welcher  zurückbleibt,  nachdem 
d«r  Amylalkohol  fibwdeatilltrt  ist  Man  erhUt  ihn  aber  anch,  indem  man 
■^'^li  Hiu-oyl  mit  esrigaanrem  Silber  behandelt,  wobei  Efl8ig8äurc-Ca]>royluther 
und  Jodsilber  entstehen,  sodnnn  Zcrlcgiinf^  iks  Essigsäure-Caproylatliers  durch 
Kaiifaydrat,  welches  sich  damit  iu  Capruylalkohol  nnd  essigsaures  Kuli  umsetzt : 

Jodcapropyl    Esrigaaores     Jodsilber  Essigsaures 
Silber  Gaproyl 

Essigsaiu^es      Kalihydrat    Caproylalkohol  Essigsaures 
Caproyl  Kali 

Giproylalkohol ,  identuch  mit  dem  Qahrungscaproylalkohol,  bildet  sich 
mtk  durch  Reduction  des  Capronaldehyds  mit  Natriumamalgam:  GgH,.0 
+  2H  =  «»H,40. 
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Auch  durch  Bchandlunp  von  Ilcxylcnbroiiiür  mit  Silberoxyd  und  Waaser 
erhalt  man,  wie  <'s  scliciiit,  Caproylalkohnl , 

Die  verschiedenen  Derivate  des  Caproylalkuhols  sind  noch  niclit  sehr 
genau  studirt.  "NVir  Bälden  die  bisher  dargestellten  nur  auf:  Caproyl- 
Actliyliither  (gemischter  Aether) ,  EssigBäurc  -  Caproy  lätlier, 
Cap  r  oy  Ich  lor  ür,  Caproyl  j  od  ür  und  Caproylbromür,  Caproyl- 
Schwefel  Büitre,  Cap  roylbulfür,  Caproy  Imercaptan,  Caproyl- 
su  1  f on s  au r  e  ,  C  a  p i o  ylam in  ,  Dicnproy  1  ami  n  ,  Tricaproy  larnin 
und  i  r  ic  ap  ro  y  läth  y  1 1  u  mj  Oll  u  i  ,  endlich  Dicapioyl,  Bulylca- 
proyl  und  Mothylcaproyl.  Sic  sind  alle  noch  zieuüicb  unvoUkommeu 
studirt. 

laocaproylalkohol.  ^  -  II  exy lulkohoL  Dieser  dem  Gähruiigscaproyl- 
alkohol  nur  isomere,  wahrscheinlich  secand&re  Alkohol  wird  ea^Hen 
durch  folgende  Reaetionen.  Man  behandelt  Mannit  mit  Jodwasserstoff,  wohm 
Isocaproy^odid  nach  folgender  Gleichung  entsteht: 

<^öH,4  0„  -H  IIHJ  =  ^öHia  J  +  6H,0  -f  10  J 
Manuit  Isocaproyl- 

jodür 

Das  Isocaproyljodür,  eine  ölige  bei  IHT^C.  siedende  Flüssigkeit,  geht 
bei  der  Behandlung  mit  Sillieroxyd  und  Wasser  in  Isocaproylalkohol  über. 
Bei  137''  siedende  ölige  Flüssigkeit  von  0,82  specif.  Gewicht ,  wclelie  loieht 
Hexyleu:  €k11|3  ausscheidet.  Bei  der  Behandlung  mit  oxydireuden  Agcutieu 
liefert  er  jt-Hexylaldehyd,  0^11,2  0,  ein^  aoeton&hnlidien  Körper  und  bei  fort* 
gesetxter  Behandlung  desletsteren  mit  chromsaur«a  Kdium  nnd  Sdiwefelsiure 
Essigsäure  und  Buttersäure.  Diess  macht  es  wahrscheinlich,  dass  die  Consti- 
tutionsformel  dieses  Alkohols: 

G4H0 
0  II. OH 
Ig  Hs 

st.  Zwei  tertiäre  Isocaproylalkoholc ,  als  Di  niethy  Ipropyl  carV  i  11  ol  und 
Diathylmethylcarbinol  bezeichnet,  sollen  sich,  ersterer  bei  Einwirkung  von 
Bntylchiorür  auf  Ziukmcthyl,  letsterer  bei  Einwirkung  von  Acetylchlorür  aal 
Zinkäthyl  bilden.  Sie  sind  noch  nicht  näher  studirt. 


Heptylvcr  bin  dünge  u. 
Badicai:  Heptyl  ByH»'. 


TT,.[,fyl. 


Heptylalkohol. 

Üyn.  Ücnauthylalkühol. 


Kiniiirij»cbe  Formel. 


Typen  Ii  ii  iiiol. 


Farblose,  ölige,  unangenehm  aromatisch  riechende  Flüssigkeit,  leich- 
ter wie  Wasser,  siedet  bei  163''  bis  165*^  G.  Giebt  beim  Schmelzen  mit 
Kali  und  bei  der  Oxydation  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure 
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OeDanihylsäurr'  nnd  Ocnanthjlaldchyd  (Oen&nthol),  bei  der  Desiillatioii 
mit  Chlonink  Heptylen  (Oenanthylen)  G^Un* 

Der  Eeptylalkohol  wurde  als  Bestandtheil  dee  Wetiitrentern^Fiist  lnls  neben 
Caprrtylalkohol  und  anderen  Alkoholen  nacbprpwiesen  ;  man  erhält  ilm  nnsfsor- 
liem  ht'i  ilt  r  Behandlung  von  Oenanthaldchyd  (Oonanthol)  mit  \Vassci*«tott  in 
datu  naactndii  ans  dem  Ilepty Iwasserstofi" ,  einem  im  leichten  Steinkohleu- 
tbeer  nnd  im  amerikaniBchen  Enlöl  vorkommenden  KoUenwftBaavtoff,  darch 
jene  Rcactionen,  durch  welche  wir  von  den  FlydrQren  zu  zusammengesetzten 
Aethem  und  Alküholcn  aufsteigen  (vergl.  unter  Caproylalkohol  Seite  187  u.  s.  w.), 
fndlirh  hei  dor  l}<'hamiluij<r  von  Arthyl-Amyl:  €2115 .  t'sllji,  mit  Chlor,  wohoi 
iich  Uejity  Irlilorür,  (^^lij^Cl,  bildet.  Dieses  mit  Essigsäure  und  ossigsaui^m 
Kelinm  in  zu  geschmolzenen  Bdhren  eriiitzt,  liefert  unter  Abschetdung  von  CUor* 
bfimn  Heptylen,  ^"B^  and  eseigeanres  Heptyl.  Bflsigaaurea  Heptyl 
endlich  nnd  Kalihydrat  giebt  enigBanree  Kali-  und  Hepiylalkohol. 


HeptylhydrOr:  e^Hi«  oder  ^^^"^  | 


Dünne,  bewegliche,  aromatisch  riechende,  mit  leuchtender  Flamme  Heptji- 
brennende  Flüssigkeit  von  0,71   specifischem  Gewicht  und  bei  i*4  '  bis 
9S'^'C.  siedend.    In  allen  Boziohungen  dem  Ho.xylhydrür  analog. 

Dieser  Kohlenwasserstoit  int  ein  Bestandtheil  iWm  leichten  Steiiikohlen- 
tbeeröls,  der  Oele  der  Boghead-Kohle  und  des  amerikanischen  Erdöls  und  fin- 
det eich  namentlich  in  letzterem  in  erheblicher  Menge.  Aach  bei  der  Be- 
ktadlong  von  Amylalkohol  mit  Chlorsink  wird  er  gebildet. 

Bei  der  Behandlung  mit  Chlor  oder  mit  Jod  gdtt  er  in 


HeptylidUorOr  ^'q'  }  und  Heptyljodflr  ^' | 


über.    Das  llepty  Ichlorür  ist  eine  farblose,  angeneiim  iithorisch  rie-  Hoptyi- 
chende,  hei  150'^  C.  siedende  Flüssigkeit,  welche  angezündet  mit  grün- a^p^yil"*^ 
gesäunjter  Flamme  brennt.   Specifisches  Gewicht:  0,89.  Joder. 

Das  lleptyljodür,  durcli  Behandlung  von  Ileptylalkohol  mit  Jod 
und  Phosphor  dargestellt,  ist  eine  gegen  190'^  C.  siedende,  iarblobe,  an 
der  Liuft  sich  bald  bräunende,  aroiuatisch  riechende  Flüssigkeit. 

Durch  die  Einwirkung  von  essigsaiirem  Kali  anf  Heptylcblorür  bil- 
det aich: 

SMigaAure-Heptyläther: 

aI?  pine  angenehm  nach  Birnen  riechende,  farbloee  anf  Wasser  schwim-  i..;i„r«. 
mende,  bei  17d«»C.  siedende  Flüssigkeit.  uo)u>i- 

Anch  Heptylschwefelsftnre  und  Heptylamin  sind  dargestellt, 
iber  wenig  stndirt. 
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Caprylverbindungen. 

Radical:  Capryl  oder  Octyl:  f^sHi/. 

Gaprylalkohol. 
8yn.  Capiyloxydhydrat.  Octylalkohol. 

esHisO  11 
Empirisclie  Fomel.  TypeDf«nu«l. 

Uaiiryi-  OeIig<%  kl;ue  Flüssigkeit  von  angenehmen),  aromatischem  Geruch,  un- 

»ikvhot.      löslich  in  WuB&er,  lüalich  iu  Alkohol,  Holzgeiüt  und  Aethcr,  bei  178"C. 

siedend  und  mit  heller  leuchtender  Flamme  brennend.  Ihr  specifi^ckcs 
Gewicht  wurde  =  0,823  gefunden.  Löst  Ähnlich  dem  Aethylalkohol  Jod« 
Schwefel,  Fette,  Harse  und  viele  andere  Stolle  auf,  verbindet  «eh  mit 
Ghlorcalcium  au  einer  schön  krystallisirten  Verbindung  und  giebi  mit 
Kalium  und  Natrium  Caprylate^ 

Der  Gaprylalkohol  entsteht  doreh  Oestillatlon  der  RidnöUwre  mit  Kili> 
hydrat.  Es  wird  dabei  atinerdem  SebM^laanre  und  WasMrstoffgas  erwogt: 

BidnÖlsatire  Gaprylalkohol  Sebacylsiure 

Von  den  Derivaten  dieses  Alkohols  sind  folgende  dargestellt : 

D.rivrtt«  I^i«  gemischten  Aether:  Capryl  -  Methyläth er,  Capryläihyl- 

•ikoboift?'  iithcr  und  Caprylumyläther,  die  znsnmmengesetzten  Aether  und 
Aetherßäuren :  Capry  lachwefelsuu  i  c,  .SaipeterBäure-  und  Essig- 
afture-Gapryläther,  Caprylchlorür,  Caprylbromu;  uiui  Capryl- 
jodar,  dae  Caprylhydrür,  ein  Bestandtheil  des  leichten  Steinkuh- 
lentheerSls,  der  Bogbeadnaphta  und  dee  amerikanischen  Petroleums ; 
Gaprylinlffir,  Caprylamin  und  Aethylcaprylamin. 


Pelargyl-  (Nonyl-),  Rutyl-,  Lauryl-,  Cocyl- 
und  Myryl Verbindungen. 

Badicale:  0,H,/,  G^^H,,',  t\,H,,',  e^B„*,  €,,IV. 
Vergl.  Tabelle  8.  113. 

Disae  Radicale  werden  in  einer  Reihe  von  Kohlenwasserstoffen  an- 
aiail^.  genommen,  welche  im  leichten  Steinkohlentheerdle,  in  der  Bogbeadnaphta 
und  im  anioi  ikanischen  Petroleum  enthalten  sind  und  ala  die  Hydrttra 
dieser  Kailical<-  betrachtet  werden  können.  In  den  obengenannten  Mate- 
rialien ist  wahi8c)u*in1ir1i  die  ganze  Keihe  dieaer  Hydrfife  vom  An^l: 
^6  Um  bis  zum  Kadicaie;  Gitüsi,  enthalten. 
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Diese  KohleQwaaserstofTe,  gesättigte  Moleküle ,  sind  aber  identisch 
mit  den  sogenannten  freien,  isolirteu  Alkoholradiknlcn.  So  ist  das  Aethyl- 
hydrür, H«,  identisch  mit Dimethyl,  GH3.OH;,  das  Butylhydrür, 
ideotisch  mit  I>i&thyl,  O3     •  6s£U,  das  Hes^lhydrür,  6aHi4,  identiseh 
■it  Dipropyl,  GjH?  .  O3  H7,  u.  s.  w. 

Die  Alkohole  dieser  Radikalp  und  andere  Derivato  fohlen  noch  durch- 
aus. Anf  den  Sili  co  -  Non y  lal  k ohol ,  auf  eine  Vorbiiuhni;^,  welche  als 
Xonyl-  oder  als  relar^rylaikohoi  betrachtet  werden  könnte,  in  welchem 
l  At  €7  durch  1  At  81  ersetzt  ist,  wurde  hereits  Seite  171  hingewiesen. 

Die  Ilydrüre  dieser  Radikale  sind  ölige,  aromatisch  riechende  FIüs« 
ägkeiten. 


Cctyl  Verbindungen. 

RadicftI :  Cetyl  H3/ 

Ceiylalkohol. 

8yn.  Uetyloxydhydrat.  Aethal. 

Gi6"34  0  H  r 

t^m^iirische  Formel.  T}^)«!!^!^«!. 

Weisse ,  feste  krystallinische  Haase ,  gcruch-  und  geechmacklos,  bei  t'etji- 
iii^C.  schmelzend  und  beim  langsamen  Erkalten  in  glänzenden  Bliltteru 
trsiarrend.  Der  Getylalkohol  ist  unlöslich  in  Wasser,  loslidi  in  Alkohol 
Qod  Aether  und  ki^ystallisirt  ans  der  heiss  gesättigten  alkoholischen  Lö- 
•ang  in  glänzenden  Blättchen.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  lässt  er  sieh 
aoEcrsetzt  verflüchtigen  und  verflüchtigt  sich  selbst  beim  Kochen  mit 
Wasser  in  gerin ^^er  Menge.  Eutzimdet  brennt  er  wie  Wachs  mit  hell- 
l«»chteuder  Flamme. 

Durch  Erhitzen  mit  Kalikalk  verwandelt  sich  der  Getylalkohol  in 
P^ümitinsaures  Kali : 

f^^Hs,«  +  KHO  =  U,«H8,Ke2  +  4H 

/nr  l>.ir>tellun^'^  des  Cetylalkohols  erhitzt  man  Wallrath  mit  einer  alknho-  u«nt»UaQ(r. 
-sehen  Aullösung  vo?i  Kalihydrat  und  vermischt  die  kochende  Lösung  mit 
^er  Imwannm  Lösung  von  Chlorcalcinm.  Der  Niederschlag,  polrnttinmurer 
Kalk  und  Cetylalkohol,  wird  getrocknet  nnd  in  einem  Verdriagnngnpparate 

kochendem  Alkohol  bcliaiulelt.     Aus  der  aUcokoItschen  Losung  scheidet 
':<"h  beim  Erkalten  der  Alkohol  ab,  der  mit  Wasser  gewaschen  und  au»  Aether 
Zusatz  von  Tbierkohle  umkrystallisirt  wird. 

Cetyläther.  Cetyloxyd:  Gj^HeeO  oder  !T'"u^''k 

Der  GMylitlier  ist  eine  feste,  weisse  krystaUinische  Snbstans,  wel-  CoiyUibw. 
bei  56*  C.  sohmilst  und  bei  52»  C.  wieder  krystallinisoh  erstarrt  Der 


Diqitized  by  Cooglc 


192    Kinatoiuigo  Alkohole  und  ihnen  cont'sijondironde  Säuren. 

Coiyläiher  ist  unlöslich  in  Wamer,  löslich  iu  Alkohol  und  Acthor  und 
krystnilisiri  ans  dicf^cn  Lösungen  in  praolityolleii  gläaaenden  Bläitchen. 

Bei  3()Ü"  C.  destiliirt  er  ohne  Zersetzung. 

Man  frhält  don  Cotyläther  durch  Behandlung  von  Nntriumcetylat  mit 
(?<>tyljö<Iür.  Das  Natriumcetylat  hildet  sich  durch  £inwirkaDg  von  Natriom 
auf  Cetylalkuhol. 

Natriumathylnt  in  Weingeist  gelöst  und  mit  Jodcetyl  erwärmt,  giebtden 

Aeihyl-  Aothyl-Cotylather  i!^      'Jo  ™  ^"^^  "»»^  lÖBHche, 

Natriumftmylat  iu  Amylalkohol  gelöst  und  mit  Jodcetyl  bohnndt  it,  den 

A.nyi-  Amyl.Cetyläther    &  \h\]o  "^^^^f KrystaUblüttcheii .  bei  30'  C. 

Cotyiiitbcr.  '  t^jj  1I33  j  schmolzend. 

Zusammengesetzte  Aetber  und  Aethersäuren  des  Cetyls. 

ZaMMniMn^  Yon  doo  svnmmengeRetzteu  Aethem  dos  Cetyls  sind  cBsi gsaurcSf 
Aethor  de«  heuzoosau  FOß  Und  p al m  1  ti n sa ur c 8  C 6 ty  1  dargestellt.  Der  Falmi- 
l  eiyi«.      tins&are-Cetyl&tber  ist  im  Wallrath  enthalten.  Femer: 

cetyi-  Cetyl«8ohwefUaftiire:  tt      ^i  'mOj,  ist  in  freiem  Zustande  nicht  be- 

■»IM«.  kannt.  Ihr  Kalisalz  erhull  mau  in  weissen  Blättchen,  wenn  man  Cetyl- 
aUcohoI  mit  concentrirter  SchwefeMm«  im  Waeserbade  erwirmt»  das  Prodoct 
in  Weingeist  löst,  mit  eint  r  wcingt  istigeii  Kalilösung  neutndisirt,  da»  sich 
abflcheidende  schwefelsaare  Kali  abtiltnrt  nnd  das  Filtrat  zur  KiystaUisation 
abdampft. 

Von  den  übrigen  Verbindangan  des  Cetyls  sind  noch  su  erw&hnen: 


Cetylohlorür:  e,.Ha,Cl  oder 


cbioT^,  In  Wasser  und  Alkohol  nnlösliohee  mit  Aetber  Imcht  misohbares  Li- 

iSSet^  qoidurn  Ton  0,84  specif.  Oew.  Es  siedet  bei  290^  noter  theilweiaer  Zer- 
setimig.  Bei  fortgesetatem  Sieden  gebt  es  in  Ceten,  Gi^Hj},  Aber. 
Es  bildet  sidi  bei  der  Einwirknng  von  Phosphorehlorid  auf  Cetylalkohol. 

Cetylbromllr:  euH«,Br  oder  ^'"ß^' } 

Farblose  Krv«f  illl  I  ii  tohen,  bei  15^  C.  schmelzend,  unlöalich  in  Was- 
ser, löslich  iu  Alkohol  und  Aother. 

Man  erhalt  es,  indem  man  Cetylalkohol  mit  Phosphor  und  Brom  schmiUt. 


Cetyljodür:  Giall^aJ  oder  ^^'  y'  | 


Farbleae  BlAtteben,  in  ihren  LiteliobkeitaTerhiltniasen  anit  deas  fin»- 
tnfir  flbereinatimmend,  bei  22^  G.  aehmelaend*  Darob  Behandlang  mit 
Ammoniak  gebt  es  in  Trieetylamin  fiber. 

Das  Cetyljodür  wird  in  analoger  Weise  wie  die  Jodare  der  Abrigen  Alko> 
holradicale  erhalten. 
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Cetylsulfür:  G«H««Ö  oder  2"5"I|ft 

Mtti  erbAlt  es,  iiid«iii  maii  weingeisiige  Lümmgm  tob  CetyloUorflr  oiijbiitfftr. 
SDd  SchweltBikaliiim  erwirmt   Dm  Frodnet  inrd  in  heiwem  Wuaer  ge- 
iduiiolien  nnd  tarn  koohendem  Weingtist  «nkfyatalliBirt.  SillMrglta* 
Mido  bei  76*  C.  Mhmeliendei  in  Aeth«r  und  hannm  Alkohol  löäliche 
Blittditti. 

Cetylmeroaptsn.   Cetylsulfhydrat.:  eicfi«48  od«r  ^'^^^^  jö 

Seine  Eigenschaften  sind  denen  des  Celylsulfürs  sehr  SVinlich.    Es  v^t^u 
ichmiizt  Echüu  bei  aü'^C.  und  erstarrt  uicht  ätrahlig  wie  letzteres,  sondern 
in  sarten  dendritischen  Ki  ystallen.    Seine  alkoholische  Lösung  giebt  mit 
SSberozydsalsen  nnd  mit  Qnecksilberclilorid  weisse  Niederschläge. 

Zur  Darstellung  des  Cetyluiercaptans  vermischt  mau  weingeistige  Lösuu- 
gn  ron  Cetylchlorfir  nnd  Ealinmsalflijdrat,  setst  Bleisndcerlösang  zu ,  fUlt 
nit  Wnsser  nnd  rieht  den  NiederschlBg  mit  Aether  ans. 


niflnvytaa. 


in:  6ieHa/|N 


Tricetylamin 

Farbloie,  hei  39*  C.  schmeliende  Nadeln»  heim  Erkalten  kryatalli-  Trtottjri* 
Biieh  entarrend.  In  heiesem  Alkohol  löaltch  nnd  daraos  heim  Erkalten 


Seine  Salze  sind  unlöslidi  in  Wasser,  lodidi  in  Alkohol  nnd  Aether.  Sein 
PUtindoppelsaU  ist  ein  gelher  polreriger,  in  Alkohol  kanm  löslicher  Nie- 

Mäu  erhält  das  Tricetylamin,  indem  man  in  auf  läO^  C.  erwärmtes  Jod- 
cetyl  Ammoniakgas  einleitet. 


C  e  r  y  1  V  e  r  b  i  n  d  u  I  i  g  e  n. 
Radical:  Ceryl  %Hsa'. 

Von  den  Vtrlnu  lungen  des  Ceryls  kennt  man  nur  das  cerotyl-  cerji- 
saure  Ceryl:  den  Hauptbestandtheil  des  chinesischen  Wachses»  von  JJJ^*"'**"** 
dem  wir  bei  der  entsprechenden  Sftare  handeln  werden  nnd  den 

Gerylalkohol. 

Syn.  Cerotin,  Ceryloxydhydrat. 

l  J 


^27  Hfi«  O  H 
EmpitiMlie  FormsL  TypeDfbnnel. 


Weisse  wachsartige,  bei  97"  C.  schmelzende  Masse,  in  Wasser  Ojnrt; 
iich,  in  Alkohol  und  Aether  löslich.   Bei  sehr  hoher  Temperatur  iässt  er 

V.  OoTap  •  8e»ftu«z,  OrgaoUeli*  Clisml«-  13 
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ich  nur  thoil weise  unzerpptzt  destilliren;  ein  Theil  erleidet  dal)ei  eine 
Zciiietzu"hg  in  Wasser  und  (froton:  Hvi-  Mit  Kalikalk  geschmolzea, 
geht  er  uuter  WnsserstofientwickelunL'  in  cerotinsaurcs  Kali  über: 

Cerylalkuhol  cerotiusaurcs  Kali 

Pftrsirllting,  Der  Cerylalkohol  wird  auw  dem  chiDCsiäcbeu  Wacha  dargestellt,  indem 
man  selbes  mit  Kalihydrat  sdunilzt^  daa  Produ«^  in  heiBsem  Wasser  löst,  mit 
Cldorbariam  fallt  und  ans  dem  Niederschlage  den  Cerylalkohol  durch  Alkoluil 
oder  Aether  auszieht. 


Myricyl  Verbindungen. 

Hadical:  Myricyl  ^so'^i'* 

Auch  von  den  Terhindnngen  dieses  Radicals  kennt  man  nnr  daa 
paltnitinsaare  Myricyl,  welches  in  dem  in  Alkohol  unlöslichen  Tbeile 
de«  Bienenwachse«,  dem  sogenannten  Myricin,  enthalten  ist  und  den  My* 
ricylalkohol. 

Myricylalkohol. 
Syn.  Myricvloxydhydraty  Melyloxydhydrat,  Melissylalkohol. 

^aoHfi^e  H  J** 

EnipiiiKclie  Formel.  Typenfbrnd. 

Mvri.yt.  Feste  weisse  Masse  von  soidcnartigem  Glans,  bei  850C.  schmelzend 

«ikuiioi.  heim  Erkalten  kryatalliniscli  erstafTOnd.-  Beim  Erhitzen  verflüchtigt 

sich  der  Myricylalkohol  zum  Theil  nnverändert,  zum  Tlieil  aber  wird  er 
sersetzt.  Mit  Kalikalk  erhitzt,  verwandelt  er  sich  in  nieli$^nsanres  Kali; 

<^ao"r..2«  +  KHe  =  i'3oH,„KO,  +  1  H 
Myricylalkohol  melisHinsaures  Kali 

Mau  erhält  ihn  durch  Ilehaudlunj;  von  Hieneiiwaflis  mit  Kalihydrst  in 
ähnlicher  Weibo  wie  den  Cerylalkohol  au»  dem  chinesischen  Wachs. 


W>  rii  ji- 
vt^rbiiitinu- 
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B.    Den  einatomigen  Alkoholen  der  Reihe 


6,  Hiin-l-  I' 

H 


O  eiit^pi  eciieiide    einatomige  Säuren. 
Allgemeine  F  o  r  m    1 : 

H  r 

Vergl.  die  Tabelle  Seite  112. 

Die  doli  Alkobolradicalen  der  Reihe  G„Il2n  +  i  entfprcclitiulcn  Säure-  jJ|'*B*'5j''*J'"' 
ndicale  entstehen  aus  den  ersieren,  indem  2  AL  Wasserstoir  durch  1  At«  SAumi  «nii 
SaDcretoff  isubstituirt  werden.  Sie  lassen  sich,  hierin  ganz  äludlchden  Alko-  K^Sie»!«. 
bolradicalcn,  iti  die  Molel<üli-  zuhlreiclior  anderer  Körper  übertragen  und  sind 
«■inwert  Ii  i    ,  d  Ii.  sir.  l"un<^ireii  mit  einer  froicn  Verwandt.schaftfieiuhtit 
and  eriretzen  1  AI   fl  in  den  Typen.    Sie  biltUn  eine  noch  vollständigere 
tiomolog©  Ueihe  .ila  die  abgehandelten  Alkolioiradicale,  eine  Reihf»,  in  der 
liur  mehr  wenige  Lücken  vorhanden  sind.  Sie  werden  in  nachstehenden 
Verbindungen  angenommen: 

1.  In  einer  Reihe  einbasischer  SUuren,  die  man  unter  der  Be. 
Micbaiing  Fettsänren  zusammenzafiiMen  pflegt 

3.  Den  Anhydriden  dieier  Sftnren. 

3.  Den  Aldehyden  der  eorrespondirenden  Alkohole«  aus  diesen 
direh  Verlust  von  2  At.  H  entstanden. 

4.  Den  Ketonen  oder  Acetonen. 

5.  Den  Chlor firen:  Verbindungen  der  betreffenden  Radicale  mit 
Cbler;  analog  sind  natOrliefa  die  Bromflre  und  Jodüre. 

6.  Den  znsamntengesetzten  Authern  der  Fettsüuren,  d.  h. 
Salzen  derselben,  welche  statt  eines Metalles  ein  AI koholradical  enthalten. 

7.  Den  Amiden,  welche  Bnm  Ammoniak  in  derselben  nahen  Bezie- 
hung stehen,  wie  die  Amiubaseu ;  sie  sind  Ammoniak,  in  welchem  der 
Wasserstoff  gans  oder  snm  Tbeil  durch  diese  Säoreradicale  vertreten  ist 
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So  wie  durch  Oxydation  die  Alkoholradicale  in  Säurei'adicale  über- 
gehen, oder  die  Alkohole  in  Aldehyde  und  Säuren : 

H  J*^  +  Hl  + 

Alkohol  Aldehyd 

H  j  +   ^  —  HJ^ 

Aldehyd  Eseigsänre 

80  gehen  umgokehrt  durch  Redttction  Aldehyde  unter  Aafoabme  von  2 
At  U  in  Alkohole  über: 

Aldehyd  Alkohol 
wobei  im  Radical:  OfHs  0,  1  At.  0  diircii  2  At.  H  ersetst  wird. 

Bexiohuns  Wm  Ton  den  phyBiologiech  interessanten  Besiehungen  der  Alkohol« 
der  Kcihe  radicale  Seite  115  u.  f.  aufgefQhrt  wurde,  gilt  anch  von  den  SSureradi- 
Fetttnw       caleii,  ganz  besonders  ist  aber  liier  ihre  Beziehung  zu  den  Fetten  her" 

vorzuheben,  die  darin  besteht,  dass  die  hierher  gehörigen  Siin  ti  zum 
Theü  als  Bestandtheile  der  Fette  nachgewiesen  sind  und  zum  Theil  aus 
diesen  durch  OxydationsvorgSnge  entstehen,  wie  alsbald  n&her  erörtert 
werden  soll. 

Auch  in  den  Saiirpradicalen  kann  der  "Wasserstoff  durch  Chlor  und 
andere  Sal/bildnor,  durch  N  O^,  durch  eiriwerthige  Radicale,  naTiioiitlich 
Alkoholradicale  ersetzt  werden  inid  es  können  auf  letztere  Weise,  wie 
wir  welter  unten  naher  eutwic  kein  werden,  die  höhereu  Glieder  der  Reihe 
aus  den  niederen  «synthetisch  auf^^rebuut  werden. 

Bei  weitem  die  wichtigsten  der  Verbindungen  dieser  Säureradieale 
sind  die  Säuren.  M  ir  vyerden  daher  auch  ihren  allgemeinen  Charakter 
und  ihre  wichtigeren  Umsetzungen  vor  Allem  näher  ins  Auge  fassen. 


Flüchtige  und  eigeDtlichc  FettBäureu. 
Diese  Säuren  sind  folgende: 


Araeieens&are  . 

.  G 

Iii 

e, 

EssigsAure   .  . 

1I4 

Propionsäure  • 

Buttcrsfiure  .  . 

. 

H, 

e,» 

Valeriansäure  . 

H,o 

0, 

Caprongtture .  . 

Hl. 

<>.' 

Oenauthylsäure 

Hm 

Caprylsfturo  .  . 

Uu 
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Pelurgonsäure  .  . 

i^aprinsaure  .    .  . 

H.-o  0,, 

T 

l^aunnsaure  .   .  . 

11,4  0, 

Myristmsaure  .  . 

Palmitms&ure  .  . 

H3.0, 

Stearinaftnre .  .  . 

Hyaenasfinre    .  . 

CeroUnsftore.  «  . 

Melininaftiire  .  . 

6^10 

Die  in  diese  homologe  Reihe  gehörenden  Säuren  führeu  bis  zur  C  ftpnn-  AllHemeiuer 


Cliarakter 


ii«re  ioel.  den  Namen  flQchtige  Fettsäuren»  Diese  sind  bei  g^wölm-  aor  nuch. 

•äurcB. 


licher  Temperatur  fifiseig,  meist  ölartig  und  auf  Papier  zum  Tbeil  Yerschwin-  ^"'^ 


de&de  Fettflecken  erseugend.  Sie  Bind  flüchtig,  d.  h.  sie  lassen  sich  unsersetst 
dflitiUiren  und  gehen  beim  Kochen  mit  Wasser,  wenngleich  ihr  Siedepunkt 
böher  als  der  des  Wassers  liegt«  mit  den  Wasserd&mpfen  bei  der  Destilla- 
ties  ftber.  Sie  sind  ausgezeichnet  durch  einen  stechenden  Geruch  und  bren- 
sendeo  Geschmack.  Unter  0*0.  erstarren  sie  krystallintsch.  Einige  davon 
«ind  im  concentrirten  Zustande  entzü  Ilich,  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
sind  sie  lösllcli ;  ihre  Löslichkeit  in  Wasser  nimmt  aber  mit  der  Erhöhung 
^  Kohlenstoffgehaltes  ab ,  so  dasa  sich  die  höheren  Glieder  der  Reihe 
mit  Wasser  nicht  mehr  mischen.  Ihre  Lösungen  rothen  Lackmus  stark. 
Mit  Basen  bilden  sie  meist  lösliche  und  krystallisirbare  Salze,  wobei  eich 
wierier  die  Ket^clniäpsigkeit  rf^irrt,  dass  die  LösHclikcit  dor  Baryt-  und 
Süber;>alze  in  dem  Maasse  alj nimmt,  als  der  Kohlenstoflgehalt  der  Säure 
nch  erhöht.  Auch  ihr  Siodopuiikt  steht  zu  ihrer  Zusammensetzung  in  Sioiip- 
einem  constanten  Verhiiltnists.  Um  je  €  H-^,  welche  si«  mehr  enthalten, 
steigt  nämlich  ihr  Siedepunkt  um  etwa  19"  C.    So  siedet  die  SwiiiSi. 

Ameisens&ure  .  bei  W  C. 

Essip^änre    .  .  „  11 8*^0. 

Propionsäure  .  „  137**  C. 

Buttersäore  .  .  »  I66OG. 

ValeriuiBiure  .  ,  175<>C. 

doch  verwischt  sich  bei  den  höhereu  Gliedern  diese  Regelmässigkoit  mehr 
tuid  mehr. 


IHe  eigentlichen  Fettsäuren,  welche  mit  der  LanriTi«äurc  he-  AUg«ineia«r 
gionen,  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest,  geruch-  und  gehchnnick-  der*«iveat- 
lo«,  machen  auf  Papier  im  geschmolzenen  Zustande  nicht  wieder  ver-  ^jj*^".**"**' 
»chwindende  Fettflecken  und  lassen  sich  nur  im  luftleeren  Räume  unzer- 
•^zt  verflüchtigen.    In  WasKer  sind  sie  vollkommen  nnlöslich,  löslich  in 
«edendem  Alkohol,  woraus  sie  sich  beim  Erkalten  in  Kiystallea  aus- 
idieiden,  leicht  löslich  in  Aether.    Ilire  Lösungen  röthen  Lackmus  nur 
•diwaeh.  Beim  Erhitzen  entsflnden  sie  sich  und  brennen  mit  leuchtender 
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rnssender  Flamme.  Sie  sind  leidii  «dimelzhar  und  «eigen  einen  oonataa- 

ten  Schmelzpunkt,  der  mit  der  Anzahl  ihrer  Kohlen stofiatomc  und  amr 
für  je  1  At.  G  um  3  bis  4''  steigt.  Mit  Metallen  bilden  sie  Salse,  von 
denen  nur  die  mit  Alkalien:  die  Seifen,  von  denen  weiter  unten  nSher 
die  Rede  teio  wird,  in  Waaser  löslich  sind. 

Bildung.  I*  £ine  Büdungsweise,  welche  diese  8&aren  mit  den 
Alkoholen   der  Methylreihe  von  gliMdicm  Kohlenstoffgehalt  auf  das 

Kii/rst«  verknüpft,  ist  jene  der  Oxydation  der  betreffenden  Alko- 
hole, welche  wie  wir  gezeigt  haben,  bei  der  Einwirkung  des  Sauerstoffs, 
unter  Austritt  von  2  At.  H  in  Aldehyde  übergehen,  die  ihrerseits 
unter  Eintritt  von  1  At  O  sich  in  die  S&nren  verwandeln. 

2.  Eine  sehr  allgemeine  Büdungsweise  dieser  Siaren  ist  J^emerhin 
die  aus  den  Cyan Verbindungen  der  Alkoholradieale,  beim  Koehen 
derselben  mit  Alkalien,  wobei  der  Stickstoff  des  Cyans  (G  N)  mit  Wasser- 
stoff als  Ammoniak  austritt,  s.  B.: 


I^H,' 


Metbylcyanflr   Kalihydrat  WaaMr 


4- 


IGIS' 


H] 
Hl 


Aethjrioyanür   Kalihydrat  Wasser 

etc.  etc. 


EBsigsanres 
Kalium 


N 


H 
H 
H 

Ammoniak 


N 


Propion  saures 
Kalium 


H| 
H 
H 

Ammoniak 


3.  Man  erhält  diese  Sauren  auf  synthetischem  Wege,  indem  luau 
Kohlensäure  auf  die  Natrium*  oder  Kaliumverbindungen  der  Alko- 
holradicale  in  geeigneter  Weise  einwirken  Utest,  s.  B«: 

Ka      +  *'^»  —  Naj  ^ 

Methylnatrium  Essigsaures  Natrium 

Aotbylnatrinm  Propionsaures  Natrium 

iNa        +  —  Naj^ 

Amylnatrium  Gapronmnres  Natrium 

4.  Behandelt  man  die  zusammengesetzten  Aether  der  fetten 
Siinren  mit  Nntrinm,80  wird  Wassenitoff  des  Rad  icals  derselben  durch 
Natrium  »ulistitiiiri.  Lnsst  man  nun  auf  die  so  erhaltene  Verbindung 
duB  Judur  eines  Aikoholradicals  einwirken,  so  bildet  sich  Joduatriuiu, 
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daa  AUcohoIradical  sabstituirt  das  Natrium  und  liefert  den  susaaiinen- 
gnwAatan  Aether  einer  kohlenatofireidieren  fetten  Säure,  s.  B.: 

Eangaftuie-Aethylither  und  Natrium  geben  Natriumcssigafture- 
Aethjlfttber  und  Waeaeretoff: 

Essij^säure-Aethyl&ther  Natriumeange&ure- 

Aethylfttber 

Netriumesüigßäure-      Jodäthyl  Aethylessigaüure- 
Aethyläther  Aethylather 

Acthylessigsäure-Acthyläther  ist  aber  ideutisch  mit  Buttcr- 
säure-Aet  hylath  er  und  liefert  mit  Alkalien  destillirt:  buttersaureg 

Alkali  und  Aethylalkoliol: 

e.H.(6.H.)(yj  e  +  Kj  e  =  ^^^]  e  +       ^*Y\  o 

Aethylessigsäure-  Alkobol  Buttersaures  Kalium 

(ButttTf^äure- 
AetUyläther) 

Die  flüchtigen  Fettsäuren  lirKk'ii  sich  zum  ihril  in  ptlanzlichcn  und  Vurkommcji. 
tbierischcn  Organismen,  sie  sind  forner  Zerpetzungsproducto  ])ilanzlicher 
und  thierischer  Verbindungen  durch  mannigfache  oxydireude  Ageutien. 
Unt^r  den  thieriflchen  Substanzen  liefern  namentlich  die  Fette  und  AI- 
butninatc  dieselben  bei  der  Behjiiullung  mit  Oxydationsmitteln  und  bei 
ihrer  freiwilligen  Zersetzung.  Aus  der  Oclsäuro  kann  ferner  ebenfalls 
die  ganze  Reihe  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  gewonnen  werden. 

Die  eigeutliehen  Fettsäuren  sind  Bostandtheile  der  verschiedenen 
Fette  des  Pflanzen-  und  Thierreichs. 

Von  ihren  chemischen  Beziehungen  und  Umaetsungen  find  naoh-  wichtiRero 
■tehende  ala  aUgemein  wichtig  hervorsubeben: 

lii'ii. 

Bie  Salle  der  bieiiier  gebdrigen  Säuren  werden  durch  Elek trolle, 
10  weit  man  dieaea  Verliftltniaa  atudirt  bat,  ateta  in  der  Weise  serlegt, 
daaa  die  Säure  in  Kohlenaänre  und  in  ein  Alkeholradical  zerfällt, 
welches  um  1  AI  O  weniger  enthält  als  daa  Säureradical ;  ao  giebt  bei 
der  Elektrolyse 

3  («illie»)  +  O  =  2  (OHs)  +  BiB  +  2  GBi 
Enigaäure  Methyl  KoUenBäure 

2  (ösHsO,)  +  e  —  2(€,H6)  +  H,0  +  2  GO, 

Propionsäure  Aothyl  Kohlensäure 

2  (B^EgBi)  +  O  =  2(GaH7)  +  H,e  +  2  GG., 
ButtersAure  Propyl  Kohleusäuro 
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2  (OjHioe,)  +  e  =  2{©4H,)  4-  H,0  +  a  O0t 

Taleriansäare  Batyl  KeUenflAore 

2(e,Hi,e5) -he=s2(05Hu)+ H,o  +  200» 

Caprongänre  Amyl  Kohlensfture 

Werden  die  fetten  SAaren  mit  üb erschüssi gern  Kalk-  oder  Natron- 
hydrat  geglüht,  m  senetseo  sie  eich  in  einen  flflcfatigen  Kohlenwaeser^ 
Stoff  und  kohlensaures  Salz,  z.  B. : 

<?2^i^2    +    Na^e  =  GH4    -f  NajGO, 
EBsigsäore      Natron   Grubengas.  Kohlensaures 

Natrium 

Die  Kalksalze  der  UiAen  Säuren  f  ii  r  sich  der  trocknen  Destillation 
unterworfen,  liefern  ebenfalls  kohlensauren  Kalk,  daneben  al)er  sogenannte 
Ketone  oder  Acetone,  die  ihrer  Constitution  nach  zu  den  Alkoholen  und 
zu  den  Säuren  in  naher  Beziehung  stehen  und  meist  flüchtige  aromatisch 
riechende  Flüssigkeiten  darstellen.  Welcher  Art  diese  nahe  Besiehung 
bt,  ergiebt  nachstehende  schematische  Ueberßiciit ; 

GH3) 

^  -  =  Ca,ees  + 


OH, 
GO 
GH« 


Ga) 

GH3, 

2  Mol.  eeaigianrer  Kalk  Aceton 

2  Mol  essigsaiirer  Kalk  werden  daher  hm  der  Destillation  derart 
Mieetat»  da«  00  mit  2  At.  (einwerthig  gedaekten)  Galoiams  und  2At.  0 
ans  je  einem  MolekOl  Ksngeftnre  etammend,  als  kohleneanrer  Kalk  aiia> 
treten,  während  0  Hs  jedes  Molektis,  mit  90  dca  einen  MolekOls»  als  Rest 
sweier  Moleküle  Essigsäure:  all  Aceton  austreten. 

Alle  diese  Umsetzungen  zeigen  unzweidentig,  dais  die  SSoreradicale 
der  fetten  Säuren  Carbonyl:  GO,  das  Radical  der  Kohlensäure,  —  und 
ein  Alkoholradical  als  nähere  Bostandtheile  enthalten  und  man 
dieselben  in  weiter  aufgelöster  Form  wie  folgt  schreiben: 

Formyl     G  II  O  =      H   .  GO  =  Hydrocarbonyl 


Acetyl  GjHgG  =  G 
Propionyl  G3  Hj  O  =  G2H5 
Butyryl  H:  O  —  G .  H7 
Valeryl  G^U^B  =  G,  H» 
Capronyl  G,;  II, ,  O  =  < Hi  1 
und  die  Säuren  wären  demnach  zu  schreiben: 

h|  ^  ^  Ameiaenaiure;  Hydrocarbonainre 

OHf.OO  Ä        „  . 

=  Eesiflsäiire;  Metbylearbonaftnro 


GO  =  Methyl-Carbonyl 
GO  =  Aethyl-Carbonyl 
GO  =  Propyl-Carbrnyl 
GO  =  Butyl-Carbonyl 
G  O  =  Amyl-Carbonyl 


H 

0,05. eo 

H 


^  =  Propionsäure}  Aethylcarbonsänre 
etc.  etc. 
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In  «Uea  diesen  Säuren  kenn  man  daher,  an  ein  Alkoholradioal  ge* 
boaden,  den  Best  der  Kohlensäure:  Garboxyl  genannt  und 

^^j  O  oder  Ge,H 

gMeluiebeD  aimehmeni  wdLcher  dureh  Oxydation  Yon  Methyl  entsteht: 

jeH,  /GH,  reH, 

Dimethyl  Alkohol  Eesigsänre 

Durch  Erhitaen  der  Ammoninmsalae  der  fetten  Säuren  unter  Bei-  Mitnie  dtr 
kaUe  von  waaserentsiehenden  Agentien,  s.  B.  Phosphorsäureanhydiid,  '*******^ 
ntitehett  die  sogenannten  Nitrile  der  fetten  Säuren, welche  idmitiflch 
mA  mit  den  Cy&nären  der  AlkoholradicalOt  die,  vie        gesehen  haben, 
beim  Kochen  mit  Alkalien  unter  Austritt  des  Stiehstofb  wieder  in  die 
£(tten  Säuren  übergeben: 

^N^l  ^  -  2  H,e  =  e,H,'"  1  N  = 

£sBigaaures  Ammonium  Aeetonitril  Methyl- 

cyanür 

PropionsaureB  Ammon  Propionitril  Aetbyl- 

cyanür 

Darch  Behandlung  mit  starker  Salpetecsäure  verwandeln  sich  die 

Mten  Säuren  in  eine  homologe  Reihe  zweiatomiger  zweibasischer 
Sinren,  deren  erstes  Glied  die  Oxalsäure  und  deren  allgemeine  Formel 

iitnnd  welche  die  Carboxylgruppe  € 0^  H  aweimal  enthatten.  DerYor^ 
g&Qg  dieeer  Oxydation  wird  ausgedrflckt  durch  die  Fovmelgleichang : 

OnHtoO,  —  211  4-  2e  =  i4„H2n_304 

Von  dem  üebergange  der  Fettsäuren  in  eine  homologe  Reihe  zwei- 
atomiger aber  einbasischer  Sniiren:  die  Mi Ichsfturereihe,  deren 
^gemeine  Formel  i'u  \hn^9  ist,  durch  indirecte  Oxydation,  wird  bei 

OMier  Reibe  die  Rede  sein. 

Nach  diesen  allgemeinen  ßemerkungen  l^cIi*  n  wir  nun  zu  den  ein- 
zelnen Radicalen  und  ihren  wichtigeren  Verbindungen  Uber. 

Formylverbindungen. 

Badio&l:  Formyl:  €UO'  oder  EG 9' 


Von  diesem  Hadicale  sind  folgende  Verbindungen  gekannt: 
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Formylsäure. 
Syn.  Ameisenaäiire. 

Typenfomicl.  Structnrfonncl. 

AnuUiii-  Die  Aniciseiisüiire  in  conccntriitcm  Zustundo  ist  eine  farblose,  schwach 

rauchende,  stechend  und  nach  Ameisen  riechende  Flüssigkeit,  welche  un- 
ter O^C.  krystailiaiscb  erstarrt,  bei  99^  C.  siedet  und  ein  specif.  Gew. 
▼on  1,253  besitst  Ihr  Daxupf  ist  brennbar*  Ihr  Geschmack  ist  fttsend 
und  Btarh  Baner,  auf  die  Haut  gebracfati  bewirkt  sie  Blasensiehen  und 
Rdthang.  Mit  Wasser,  Weingeist  und  Aether  mischt  sie  sich  in  allen 
Terhältnissen.  In  verdttnnter  wässeriger  Lösung  schmeckt  sie  angenehm 
sauer. 

Erw&rmt  man  Ameisensfture  mit  oonoenklrter  Schwefelsiure,  so  ter* 
iUlt  sie  in  Kohlenoxyd  und  Wasser: 

Uit  Oxydationsmitteln  behandelt,  verwandelt  sie  sich  in  Kohlen- 
säure  und  Wasser,  die  Oxyde  edler  Ifetalle  reducirt  sie  ans 
ihren  Lfisungen  reguHnisch.  Aus  Queoksilberehloriditeung  fUlt  sie 
Qneoksilb«roh]orflr. 

vnrkoin-  Vorkommen.  Die  Ameisensäure  im  freien  Zustande  und  in  Salseo 

ist  in  der  Natur  äemlich  ▼erbreitet,  auch  ist  sie  mnes  der  häufigsten  Oxy- 
dationsproduete  organischer  Körper.  Von  physiologischem  Interesse  ist 
ihr  Yorkommen  in  den  Ameisen,  daher  der  Name  Ameisensäuret  in 
den  Giftorganen  und  Brennstacheln  gewisser  Insecten,  in  den  Brennhaa* 
ren  der  Processionsraupe,  in  den  Brennnesseln  (ITWtceen),  fern«r  in  thieri- 
seken  Seereten  und  parenchymatösen  Säften:  im  Schweiss,  im  Safte  dar 
Milz,  der  Pancreas,  Thymusdrüse,  im  Muskelfletsehe,  Gehirn  u.  s.  w.  Au^ 
in  den  Fichten oadehi ,  in  Mineralquellen,  im  sogenannten  Mineralmoor, 
endlieh  ip:  Guano  wurde  sie  nachgewiesen. 

•'•od  i)ar  Bildung  und  Darstellung.  In  Besug  auf  die  Bildung  der  Amei- 

«leUumr.     sensäure  ist  uunächst  die  aus  dem  Methylalkohol  oder  Holigeiet 

durch  oxydirende  Agentien,  sowie  unter  dem  Einflüsse  des  Platin- 

mohrs  su  erwähnen: 

G  H«0  -}-  30  =  G  H,G,  +  H,G 
MeÜqrlslkoliol  Ameisensamre 

Ob  wie  bei  den  tlbrigen  Säuren  der  Beihe  der  Bildung  der  Ameiseii- 
säure  jene  ihres  Aldehydes  nach  der  Formelgleichung; 

GHfG  +  GsGHaG +  H,G 
vorhergeht,  Ist  noch  unentschieden,  da  die  Existeni  des  Meihylaldebyds 
noch  zweifelliafl  erscheint. 
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BHDgt  man  auf  eine  Glasplatte  eine  Ohrsdiale  mit  Methylalkohol,  darüber 


Fig.  3. 


anf  einem  Drahtdreifoss  ein  Sohilohen 

mit  riatinmohr  und  stülpt  man  über 
(las  Ganzo  eine  Glocke  mit  Tiilmlus, 
durch  den  man  einen  befeuchteten  Laek- 
niuspapierstreifcn  in  die  Glocke  herab- 
hängen liaet,  der  mittelst  eines  loso 
aufsitzenden  Korks  in  die  Tnbnlatur  ein- 
geklemmt ist,  so  sieht  man  schon  iinch 
wenipen  Minuten  den  Lacknuispapicr- 
Btreifen  sich  röthenj  gleichzeitig  ent- 
wickelt sieh  der  darohdiingende  cha- 
rakteristische Gemch  der  Ameisensftnre. 
Die  Construction  dos  einfachen  Appara- 
tes versinnlicht  Fig.  8. 

Die  Ameisensftare  bildet  sich  ausser- 
dem beim  Erhitaen  von  Oxal- 
sftnre  (am  besten  mitSaod  Termengt) 
neben  Koblensänre: 


Oxalsäure  Ameisensäure 

lu  reichlicher  Menge  beim  Erhitzen  von  Oxalsäure  mit  Glyceriu, 
wobei  letzteres  nicht  verftnderi  .wird  and  in  einer  bisher  noch  nicht  auf- 
gddärten  Weise  wirkt. 

Sie  bildet  sich  femer  durch  Synthese,  wenn  man  Kohlenoxyd- 

gas  bei  100<>C.  Iftn^jfcre  Zeit  mit  Kalihydrat  in  Dcrührunuf  lässt.  Das 
Kohlenoxyd  wird  allmählich  absorbirt  und  es  entsteht  ameisensaures 
KaU: 

69  -H  KHO  =  GH  KOa 

ond  elionso,  wonn  Kalium  unter  einer  mil  Kohlensäure  gefüllten  und 
'lurch  lnuwnrmcb  Wasser  ahpfcsperrten  Glocke,  auf  einer  Schale  in  dünner 
Schichte  nielircre  Stunden  mit  der  feuchten  Kohlensäure  in  Wechselwir- 
kung tritt.  Die  Bildung'  des  anieisensaui  on  neben  doppelt  kohlensaurem 
Kali  erfolgt  hier  nach  beistehender  Formelgleichung: 

2K  -\-  2  i^Oa  -j-  H^O  =  CHKO,  4-  KIU'O, 

Die  Ameisensäure  ist  endlich  ein  Oxydationsprodut  t  der  Albuminate, 
des  Leims,  des  Zuckers,  der  Stärke,  wenn  man  diese  Stoße  mit  Chrom- 
säure,  Braunstein  und  Schwefelsäure,  oder  auch  wohl  (Zucker  und  Stärke) 
nur  mit  concentrirtcr  Schwefelsäure  zersetzt.  Die  Bildung  der  Ameisen- 
säure durch  Oxydation  der  Albuminate  und  Kohlehydrate  erklärt  ihr 
Vorkommen  im  Thiei  Organismus.  Aueh  aus  vielen  anderen  organischen 
Stoffen  kann  sie  übrigens  durch  Oxydationsmittel  erhalten  werden. 

Man  hat  früiur  (be  Anieisensnure  durcii  Distillation  der  Waldameisen 
mit  Wasser  dargCHtcllt.  Gegenwärtig  aber  gewinnt  mau  sie  vortheilliafter 
dvrch  Destillation  eines  Gemenges  von  Stärke,  Braunstein  und  Sohwefelsänre, 


Uildttttg  (t«r 
fiinn  dnieh 


Zwickmikii  • 
l'iR^t^!  l>.»r. 
■teUui'K. 
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oder  von  Zucker  niit  saurcTn  chromsaxirem  Kali  und  Schwefelsäure.  Dap  De- 
stillat wird  mit  Kalkmilch  gesättigt,  eingedampft  und  der  ameisensaure  Kalk 
mit  Terdünnter  Scbwefels&ure  destillirt  Aus  der  ütwrgehenden  wlsserigen 
Atneieens&nre  stellt  man  die  wasserireie  Säure  der,  indeni  men  sie  an  Blei- 
0x3^  bindet  tmd  das  trockene  ameisensaure  Bleioxyd  durch  Schwefelwasaer- 
.«♦off  freilegt.  Auch  durch  Destillat ion  finer  Oxalsänrelösung  mit  Giycerin 
kann  Ameisensäure  mit  Vortheil  dargegtelll  werden. 
spnuat  Der  Ameisen gaist  oder  Spiritus  formicarum  der  Pbarmaeie,  welcher 

furmimm.  ft^Tf  ^m^]|  Destillation  von  Ameiseo  mit  rectificirtem  Weingeist  gewonnen 
wurde»  ist  eine  Lösung  von  An&eisftisiure  in  Weingeist. 

Amebeu-  Ameisensaure  Salze.     Dieselben,  zusammeogeseizt  nadi  dw 

Formel  ^  \  0  sind  alle  in  Waaser  Itelich ,  die  am^BeoMoreii  Al- 
kalien terfliessHoh.  In  Alkohol  Ideen  sidi  nur  wenige.  Gegen  Schwe- 
felslvre  imd  die  Ldeungen  edler  Metallozyde  mhelten  lie  eich  wie  die 
freie  S&ure.  Eieenoxydaalse  l&rben  sie  roth.  Hit  Sehwefelsftore  und 
Weingeist  Übergössen,  entwickeln  sie  beim  Erw&rmen  Ameisenftther, 
erkennbar  an  seinem  liebficheii  Geruch.  Beim  Glflhen  hinterlassen  sie 
kohlensaure  Salse,  Oxyd  oder  Metall.  Man  erhAlt  die  ameiseBsaaren 
Salse  durch  Auflösen  der  Metalloagrde,  oder  der  kohlensauren  Hetalloxyde 
in  der  wisserigen  Sfture. 

AnuiKeii.  Ameisensaures  Ammonium,  ^^^i^'j  O,  krystallisirt  in  rechtwinkligen 

moniak  «Vui  Pri«™«».  Wird  es  rasch  erhitst,  so  verliert  es  2  Mol.  Wasser  und  verwaa- 
b«im  Kr-  delt  uch  in  das  Nitril  der  Ameisensäure:  Blausäure  oder  Cyanwas- 
Bi«a««ar«    Bcrstoff  säurc: 


ttbw. 


Ks  gellt  also  durch  einfaches  Erhitzen  eine  vollkommen  ujischadiicht;  Sub- 
stanz in  ein  furchtbares  Gift  über.  Wir  werden  später  sehen,  dasa  umgekehrt 
die  Blausäure  sich  durch  Wasseraulnahme  wieder  in  smeisenBaures  Ammoniak 
xurQckverwandeln  keim. 

Amelsen  Ameiseusaurcs  Blei,      P"[  O«,  krystallisirt  in  glänsenden  weissen 

Säulen.  Es  ist  in  Waaser  schwer,  in  Weingeist  fast  gar  nicht  lösUch.  Mit 
Schwefelwasserstoff  behandelt,  serlegt  es  sich  in  Sehwefelblei  und  Ameisen- 
säure. 

Zusammengesetate  Aether  der  Ameisensäure.  Sie  sind  ge- 
wissermaasseu  Salse  der  Ameisensäure,  in  welchen  an  der  Stelle  des  Me* 
teils  sich  ein  Alkoholradieal  befindet 

Besondere  Erwähnung  verdienen  hier: 

G  n  o'l 

Ameiseti-  Ameisensaures  Methyl:  ^ 

MurM  Me-  ^  "3  J 

WaHKcrhrlle,  Rtheri^rh  riechende  Flüssigkeit,  leichter  als  Wasser  und 
swisoheu  36  bis  SS^'C.  kochend. 
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Wird  durch  DeitillAtion  you  Sdiwefeliiare-Methyläther  mit  ameisemau- 
rem  Natron  erhalten. 


Ameisensaures 


Aethyl:  O 


WaaaerlieUe  Flfiasigkeit  von  0,915  specif.  Gewicht,  bei  54 oC.  sie-  Ame^ 
dand.   Riecht  stark  and  nnn^enehm  nach  Pßl^<i(]lkern^tl,  oder  auch  wohl  a«UijL 
nach  Hum  oder  Arrak  und  schmeckt  gewürzhaft.  Ist  in  Wasser,  Alkohol 
ud  Aether  löslich,  und  wird  in  schlecht  schliessenden  Gefä.S8rn  Lald 
»auer.    Mit  Kali  behandelt,  zerfallt  der  Ameiaana&are •  Aetbyläther  in 
Alkohol  und  ameisen saures  Natron. 

Es  wird  durch  Destillütion  von  ameisensaurem  Natron,  Alkohol  und 
^chwefel8äure  erhalten.  Auch  bei  der  Kinw  irkiing'  von  Alkohul  auf  cMiicen- 
trirte  Ameisensäure  und  bei  der  Deslilhinoa  eines  Gemenges  von  .Starke, 
Braunsteiii,  Sebwefelsfture  und  Alkohol  bildet  er  «ich. 

Et  wird  bei  der  Fabrikation  künstlichen  Roms  und  Arraks  verwendet 

AmeitensaiireB  Amyl:  O 

Wapserhelles  Fluidum  von  0,874  specif.  Gewicht,  bei  11 6"^ C.  sie-  Anutaen« 
dend,  und  von  angenehmem  Obetgeruch.    Wenig  löslich  in  Wasser.  aid;!. 

Man  erhält  diesen  zusammengesetzten  Artln  i  durch  Destillatinn  einer  Mi- 
ichimg  von  ameisensaurem  ICatrou,  Amylalkohol  und  Schwefelsaure. 


Ton  Verbindungen  desFormyls  ist  aasserdem  noch  Form  am id      h[  N  ^^'^^1,^1 


H 

HJ  verhindun- 


dargestellt.    Es  ist  iiocli  weni^r  ntudirt.  ß''"- 

Weitere  das  Kadical  Formyl  enthaltende  Moleküle  sind  mit  Sicherheit 
aidit  bekannt    Einen  Körper  von  der  Znsammensetntng  des  Formylby« 

GW  O'i 

drürs  oder  Ahl  i  liydes  der  Ameisi  nsäure        jjj  erhält  man,   wenn  man 

'"in<>n  mit  Metliylalkoholdiiiupleii  heladcnrTi  Lufti^fmin  iiIht  eine  glüheiiilr 
l'lalinspirale  leitet  und  bei  der  trockenen  Oestillatiou  von  umeisejisaurem  Kulk. 
Derselbe  redncirt  ans  Silberiösongen  Silber  in  Gestalt  eines  schönen  Silber- 
ipiegels,  giebt  mit  I&li  erwSrmt  Harströpfohen  und  geht  bei  der  Behand- 
lung mit  SchwefelwasserstofT  in  die  dem  Sulfaldehyd  entsprechende  Verbin- 
dung f^HoH  über.  Allein  m  ist  noch  zweifelhaft,  ol«  dieser  Körper  der  wirk- 
liche Aldehyd,  oder  nicht  vielmehr  eine  polymere  Verbindung  ist. 
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liiiu>«i«i|{. 


▼enlAiiBti« 
BuiKiUlNre. 


Hl  ^ 

Typeuforukcl. 


Acctylverbiudungeu. 
Radical:  Acetyl  6sH,0'  oder  6H,.«}e' 

AoetyUfture. 
Syn.  GssigSBure,  Aeidum  aeetieum, 

mi 

Structurfürmel. 


Die  reine  Eeeigaiare  ist  eine  farblose  FtOBsigkeit  anter  -|-  17*C« 
kryBtallinrend,uuddeBhalb&acb£i8es8ig,  ^ci<iffif»  aeetieum  gJaeiale 
genannt,  von  1,063  Bpeeif.  Gewieht  bei  IS**  und  bei  119*'  C  siedend. 
Ihr  Dampf  riecht  «teehend,  mit  Luft  gemengt  angenehm  eaaer  (Geruch 
des  Essigs)  nnd  ist  brennbar.  Ihr  Gesohmock  ist  stark  und  rein  sauer. 
Anf  die  Haut  gubraclit,  zieht  sie  Blasen.  Sie  röthet  Lackmus  stark,  sieht 
aus  der  Luft  Fouchtigkeit  au  nnd  mischt  sich  mit  Wasser  und  Weingeist 
in  eilen  Verhfiltnisseu. 

Gemische  von  Essigsäure  und  Wasser  füluon  den  Namen  verduoote 
EäsigMäure:  Acidum  aeetieum  diliäum\  der  Essig:  Acetum^  ist  Ter» 
dünnte  Etsigsänrc  mit  gewisBcn  Beimengungen. 

Die  Es.«<ig8äure  löst  einigo  Melalle  und  Metalloxyde  auf,  sie  löst 
CniDphor,  andere  ätherische  Gele,  gewisse  Harse,  Albumiiiate,  beim  Kochen 
auch  Phoiiphur. 

Ihre  wätfserige  Lösung  versetzt  sich  bei  Gegenwart  von  organischen 
Körperu  unter  SchimmelTjildung. 

Durch  Destillafioii  v  ii  opsigsauron  Salzen  (egsigsaurera  Kalk)  mit 
ameisensaureui  Kulk.  iusbt  sich  die  Essigäiiute  in  Aldehyd  verwandeln: 

easig-ameiseasaurer  Kalk 


II )         —  €a"i 
Aldehyd  kohlensaurer  Kalk 


Vorkommm 

«li"r  Ks^i^- 


Torkommen  der  Essigsäure.   An  Basen  gebunden,  aonach  in 
der  Form  von  eesigsanren  Sailen  kommt  die  Essigsfture  in  mehreren 
Pflanaensfiften,  namentlich  im  Saite  vieler  BAume  vor.   Im  Tbierreiche 
finden  sieh  esdgsanre  Salsa  nnd  vielleicht  auch  freie  Essigsäure  im 
Schweiss,  in  der  durch  Estraetion  der  Muskeln  mit  Wasser  erhaltenen 
Flüssigkeit,  in  mehreren  parenehymatösen  Drflsensfiften,  pathologisch  Im 
leukAmisehen  Blute  und  im  Magensafte. 
i)io  vu%\^-         Bildung  nnd  Darstellung.  Die  Essigsäure  bildet  sich  auf  sehr 
^n'ojIyiiB*  mannigfaltige  Weise,  vor  Allem  durdi  Oi^dation  des  AetliylalkdMda, 
ytZuicx  d««  dessen  eigenthflmliche  Säure  sie  ist: 
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Für  sich  und  im  conoentrirteD  Zoilande  Terfiadert  sidi  der  Alkohol 
la  der  Luft  niehi,  wird  er  aber  im  Yerdflnoteii  Ziutaiide  und  bei  Gegen- 
wert  stiek&toffhaltiger)  oder  anderer  organiecher  Materien  der  Lnfl  dar- 
geboten, ao  verwandelt  er  tich  ranftebat  dnrch  Oxydation  von  2  At  H  au 
Waaeer  in  Aldebyd  and  dieses  gebt  dnrch  Anfnahme  von  1  At.  0  in  Ei- 
pgainTe  flbar: 

Alkohol  Aldehyd 

Aldehyd  EBsigware 

Die  Essigbild uDg  ans  Alkohol  ist  demnaeh  keine  Glihrnng,  wie  m«  f.««!«; 
oiaa  fraher  glaubte»  weshalb  man  sie  aueh  Eesiggihrang  nannte,  sondern  kätouiiu 
eine  Oxydation,  eine  Art  Verwesung.   In  Folge  dieeer  Oxydation  wird  aSnÜS' 
der  Weingeut  nicht  unmittelbar  in  Eesigsänre  verwandelt,  sondern  ^'f*'*^- 
soniehst  geht  er,  indem  er  Wasserstoff  vwliert,  in  Aldehyd  Uber  und 
dieses  wird  drst  zu  Essigsäure  oxydii  t.   Es  vorsteht  sich  übrigens  wohl 
ohne  weitere  Erörterung,  dass  in  der  Wirklichkeit  diese  beiden  Phasen 
des  Processen  unmerklich  in  einander  übergehen. 

Die  Essigbildung  geht  am  besten  bei  Gegenwart  von  Snuerstoffauf- 
nähme  vermittelnden  Körpern,  bei  einer  Temperatur  von  2^^  bis  3b^C, 
vor  sich. 

Die  sogonannten  Hnsigfcrmente  oder  Essip^bildner  sind  entwe-  i)u>  m-ge- 
ier  saucrstofTvordichtcntli'  Stoffe,  oder  solche,  welche  mechanisr^h  dnduich  Kwi«. 
wirken,  dasH  sio  eine  sehr  f»  ine  Vertlieiluug  des  Weingeistes  und  dadurch 
fine  bedeutende  Flächenvcrmehrunp  voranhissen ,  Ronnch  die  Angriffs- 
puiikto  für  den  Sauerstoff  vervielfältigen,  oder  endlich  sind  es  solche 
Substanzen,  die  nach  Art  dos  Stickoxyds  bei  der  Schwefelsüurebildung, 
d.  h.  Sauerstoff  flbertragend  wirken. 

Die  bei  der  Essigbilduog  In  dieser  Besiehung  in  Betracht  kommen- 
den Stoffe  sind  namentlich:  Platinmohr,  Hobelspäbne,  Albumin,  Kleber, 
Malsextract,  Bierhefe,  Honig,  Weintrestern. 

Bei  der  Kssigltilddng  entvidcelt  sidi  eine  eigenthümliche  Sksbimmel*  MroMiurai« 
pSaase:  Hycoderma  aceti,  die  nach  den  neueren  Unterrachungen  Pa-  *^"' 
iteur's  insofern  alt  wirkliches  Ferment  anzusehen  ist,  als  sie  verdfinnien  Wein- 

sr^'ist  in  P'ssigsnii!«'  7x\  v^rwaiidelii  vermncr,  nh(^T  nur  so  Ifinm',  nh  ^ie  untrr 
abnormen  Bedingunjjen  vegetirt  und  mit  der  Luft  in  IJerulirujig  ist.  l'u'  so- 
genannte Käsigmutter,  d.  h.  der  auf  dem  Boden  der  Gcfusne  sich  hildendc  Ah> 
■sts,  iat  cdme  Einlluss  auf  die  EBsigbildung.  Die  Wirkung  der  Mycoderma 
•eeti  ist  demnach  wohl  such  als  eine  Sauerstoff  übertragende  su  betrachten. 

Der  Platinmohr  verwandelt  auch  ooneentrirten  Weingeist,  wenn  er 
mit  ihm  oder  sainen  Dftmpfen  in  Berflhrung  kommt,  sehr  rasch  in  Easig- 
ainreu  Mittelst  des  in  Fig.  8  abgebildeten  Apparates  und  auf  dieselbe 
Weisen  wie  dort  bei  der  Ameisensfture  angegeben  ist,  kann  man  die  bei- 
ashe  momentane  Bildung  der  Essigsäure  aus  Alkohol  mittelst  Platinmohr 
Teraüschaiilicben. 
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Die  Essigsäure  bildet  sich  übrigens,  abgesdien  von  ihrer  Entstehung 
aus  Alkohol,  auf  sehr  raannigfaltige  Weise.  So  namentlich  bei  der 
trockenen  Destillation  der  meisten  nichtflüchtigen  organischen  Stoffe, 
unter  Anderen  des  Ilolzes  (Holzessig),  bei  der  Fäulniss  vieler  orga- 
nißchor  StoH'e ,  bei  der  Behandln u^jf  von  Alhnniinaten  mit  energischen 
Oxydationsmitteln,  boim  Schmelzen  gewisRcr  HtiokstoffiVcier  organischer 
Substanzen,  wie  Stärke,  Zucker,  WeinBunre  mit  Kalihydrat  u.  s.  w. 

Reine  Esnigaauro  stellt  man  dar  dtjrch  Destillatlnii  von  vollkommen  tmckp- 
nen  essigsauren  Salzen  mit  concentrirter  Scbweleltiaure,  oder  saurem  schweiel- 
saurem  Kali.  Der  Ausgangspunkt  för  die  meisten  ewigiamren  Sahte  aber  iet 
der  Bleümcker  (b.  unten),  welchen  man  durch  Auflösen  von  Bleiglfttte  in  de- 
Htillirtem  Essig  erhftit;  insofern  muss  man  den  Essig  ab  den  Anegangapunkt 
für  die  Darstellung  der  reinen  Essigsäure  betrachten. 

Anch  auf  synthetiBchem  Wege  wurde  die  Eangsäure  dargestellt, 
nämlich  durch  Ein wii  k mg  von  Kohlena&nre  auf  MethyL  Man  erhitat 
nämlich  Natriummethyl  mit  Kohlena&ore,  wobei  easigtaiiree  Natron  ge- 
bildet wird: 

Xa)  Na|  ^ 

Methylnatrium         Essigsaures  Natron 

Essig.  Der  Essig  ist  im  Wesentlichen  eine  mit  Wasser  sehr  ver- 
dünnte Essigsäure,  der  aber  noch  andere  von  den  Materialien  zur  Essige 
bereitung  atammeude  Stoffe  beigemengt  sind.  Die  Menge  der  Essigsäure 
im  Essig  beträgt  durchsclinittlich  2  bis  3  Proc.    Der  sogenannte  Dop- 

pcl Ossig  und  der  E^'sigsprit  sind  reiclier  nn  Essigsaure  und  können 
bis  zu  13  Prop.  davon  enthalten.  Die  gewöhulichfii  Essigsorten  .sind 
der  Weinessig,  Bieressig,  Obatessig,  Branntweiueasig  und 
Holzessig. 

Der  Wein-,  Bier-  und  Obstessig  enthält  neben  Essigsäure  gewöhn- 
lich noch  geringe  Mengen  \un  Zucker,  Guuiuii,  Alhuminaten,  Farh.stoffen, 
Pllnnzeusäuren,  verschiedenen  Salzen  und  wahrscheinlich  auch  Essigäther. 
Dem  Geschmack  nach  steht  im  Werthe  der  Weinessig  obenan  und  zwar 
theila  wegen  seines  Gehaltee  an  logenanntem  Weinbouquet,  theils  weil  er 
aoaterdem  noch  Weinstein  nnd  freie  Weinsftore  enthilt. 

Die  Materialien  snr  Essigbereitnng  sind  meist  weingdstiga  Flftasig* 
keiten,  deren  Alk<Aol  duroh  Sanerstoffaafnahme  ana  der  Loft  in  Esaig- 
Bftare  ftbergebt;  dooh  wird  anch  durch  trockene  Destillation  des  Holaaa 
ein  Essig:  der  Holsessig,  gewonnen. 

Die  Bereitung  des  Essigs  geschieht  nach  Terscbiedenen  Hethodeo, 
die  wir  nun  nftber  besprechen  werden* 

Nach  dem  Alteren  Verfahren  gewinnt  man  1)  den  Bieressig, 
indem  man  einen  Malsaussug  gfthren  liest  nnd  die  gegohrene  Maische 
in  offenen  Gefassen,  mit  etwas  Sauerteig  versetzt,  in  geheizten  und  gut 
ventilirten  Stuben  (Essigstaben)  Ungere  Zeit  atehen  läset,  —  2)  den 
Weinessig,  indem  man  sauer  gewordene  geringe  Weine  mit  etwas Eaaig 
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tiiFäuert  nml  hierauf  in  offenen  Kufen,  die  ganz  oder  zum  Theil  mit 
Weintrestern  angefüllt  sind,  längere  Zeit  der  Einwirkung  der  Luft 
darbietet. 

Nach  dem  neueren  Verfahren  der  Schnellessigfabrikation  scimpii- 
vird  das  Eatiggut:  die  in  Esaig  an  verwandelnde  Flüssigkeit,  —  ge-  kTüoD.'"^ 
vSliiilieh  wird  bei  der  Sdindlessigfabrikatios  mit  Wasser  verdünnter 
Braontwein  angewendet,  —  tropfenweiie  durch  Finer  dekem  gelassen, 
welche  mit  Hobebpihnen  gefallt  sind. 

Derartige  Fisser  worden  Essigbildner  genannt  nnd  haben  die  in  Fig.  4 
veninnlichte  Einrichtnng.    Bei  a  haben  diese  Ftaer  A  einen  Siebboden, 

ebenso  bei  e.  Der  Raum  zwischen  die- 
sen beiden  Böden  ist  mit  IIobelRpfihnpn 
angeiüUt,  die  vorher  gut  mit  Ktwig  ge- 
tränkt werden.  Bei  a  und  bei  b  sind 
mnd  Hin  das  Fass  Löcher  angebracht, 
wodurch  ])ei  der  im  Inneren  des  Fasses, 
in  1^'olge  der  chemisclien  Action  stattfin- 
denden Tein])eratnrt'ili<iliuiij^,  ein  fort- 
währender hultwechsel  im  Fasae  selbst 
▼ermittelt  wird.  Bei  der  Anwendung 
dieses  Apparates  l&sst  man  das  Essiggnt 
durch  den  oberen  Siebboden  cde,  in 
Tro])fen  zertheilt,  auf  die  Hobelejjähne 
Üiessen,  wo  es  nun  die  letzteren  allmäh- 
lich durchsiclcert,  auf  seinem  W^e  mit 
unendlich  venrielfiltigter  Oberfiiehe  der 
Einwirkung  des  Sauerstoffs  ausgesetzt 
irt,  wobei  überdies  die  verwesenden  Hobelspülme  SauerstolT  übertragend 
lu  wirken  scheinen  und  endlich  bis  auf  den  eigentlichen  Boden  des  Fasses 
gelangt,  wo  es  nun  schon  theilweise  in  Essig  verwandelt  ist.  Der  sich  unten 
•uammehide  Essig  fliesst  durch  das  heberf5rmige  Rohr  /  in  ein  ▼orgeetelltes 
Uefaas  B.  Gewöhnlich  muss  man  den  Essig  swei-  bis  dreimal  durch  den 
fiasigbildner  laufen  lassen,  bis  er  fertig  ist. 

Man  sieht  leicht,  daas  die  Scbnellearigfabrikation  nichts  weiter 
irt,  wie  eine  ingenidee  Anwendung  einer  richtigen  Theorie  aaf  die 

Praxis. 

Doch  herrscht  ül)cr  die  Holle,  welche  die  lIol)elöpahüe  bei  der  Scbnell- 
CBsigfabrikation  spielen,  keine  volle  Uebereinstimmung.  Nach  der  einen  An- 
ncht  werden  die  Hobelspähne  dadurch,  dass  man  sie  mit  Essig  tränkt,  su 
einem  Fermente  im  Sinne  der  Liebig'schen  Theorie,  d.  h.  indem  sie  selbst 

vermodern,  erlangen  sie  die  Fiibifjkeit,  den  Sauerstoff  auf  den  "Weinpeist  zu 
übertrafen;  nach  der  Ansicht  Pasfeur's  dageper»  wäre  es  auch  hier  auf  der 
Oberfläche  der  Spähnc  sich  einstellende  Mycodcrmabildung,  welche  den  lieber- 
gang  des  Weingeistes  in  Essig  vermittelte. 

Auch  mittelst  Platinschwamm  oder  Platinmohr  hat  man  hier  und  da 
angefangen,  Schnellessig  zu  erzeugen. 

Der  Holzessig  wird  fabrikmissig  gewonnen  nnd  Bwar  dnreb 
troekene  DeatiUation  dea  Holaee  an  nnd  fUr  sieh,  oder  ala  Nebenprodnet 
bei  der  Hdigaabereitong  in  den  Gaafabriken.    Der  dnreh  troekene  De- 

V.  Oorsf -Basaasa,  Onsnlsohs  CksBla.  I4 
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stillaiion  des  Uolzcs  gewonnene  E8<>ig  vnrlangt  aber,  um  Terwendbar  m 
aein,  ein  höchst  umstftndliehes  Beinigungsverfahreu,  dessen  Besehmbnng 
in  das  Gebiet  der  ohemisehen  Technologie  gehört. 
Vwftl'  Wegen  seiner  ausgeddinten  Anwendungen  ist  der  Essig  rieiruc  lu  n  Ver- 

dm'KtSIft.  Fälschungen  unterworfen.  Die  gewöhnlichsten  sinJ  die  mit  Mineraljiäurpn : 
Schwefelsäure,  Salzsäure  und  Salpetersäure,  mit  Weinsäure  und  mit  schallen 
Pfianzenstoften.  Die  Verfälschung  mit  Mineralsiuren  ist  auf  aualytischem 
Wege  ohne  Schwierigkeit  aiusumitteln,  chemo  auch  die  mit  Weiiuäqre.  Yer> 
fiUadMtngen  mit  Boharfen  Pflansenstoffen  (Pfeffer,  Senf»  Beitranuwanet  etc.) 
erkennt  man  daran,  das^  der  mit  kohlensaiirem  Natron  genau  neutralisirte 
£8sig,  wenn  er  rein  ist,  einen  mild  salzigen,  wenn  er  dagegen  ?chnrfe  Pflan- 
zenstoftV'  onthiilt,  einen  lir<'nnend  aromatischen  Geschmack  zeigt.  Von  nicht 
Üüditigeu  \  erunreiuiguugen  kann  man  den  Essig  durch  Destillation  befreien: 
Aeeium  detUUatum.  JS»  giebt  verecbiedene  Methoden,  den  Werth  und 
die  Stärke  des  Essigs  zu  {prüfen. 

In  der  Pharmacie  und  Medicin  wendet  man  den  Essin-  zu  verschiedenen 
Arzneicom Positionen  an.  So  zur  Bereitung  des  (rcw  ü  r/.essigs:  Acetum 
Aromaticwnf  des Camphoressigs:  Ä^etum  caiM/>Aoraittm,  des  Meorzwichel- 
essigs:  Aeetum  teiUiUemm  a.  a.  m. 

Nach  den  Vorachriften  der  Pharmaeopöen  über  die  Stärke  des  Weinenig«: 
Acetum  vini  soll  eine  Unxe  desselben  eine  halbe  Drachme  reines  kohlensaures 
Kali  vollständig  neatralisiren. 

Rmigw«M  Essigsanre  Salle.  IMe  essigsanren  Salae,  deren  allgemeine  For- 
md,  wenn  wir  mit  H  ein  beliebiges  einwerthigee  Metall  beseiehnen, 

O  H  O'l  . 

typisch    '  ^Ml^  geschrieben  wird,  .sind  krystallisirbar,  und  meist  in 

Wasser  und  Weingeist  löslich.  Die  Verbindangen  mit  Alkalien  and  mit 
alkalischen  Erden  werden  beim  Glühen  unter  Bildung  von  Aceton  (n^d,) 
lersetst,  mit  Kalibydrat  geglQht  zerfallen  sie  in  Sumpfgas  und  kohlen- 
saures Kali.  Aua  den  essippauren  Salzen  wird  durch  Rt;irkere  Säuren 
die  EssigHilnre  ausgetrieben,  mit  Weingeipt  imd  Schwefelsäure  erwnrmt, 
geben  »ic  Essigiitlier,  erkeuubar  am  lieblicheu  Geruch,  mit  arseuiger 
Säure  «'thitzt  Knkoflyloxyd, 

Die  für  uiib  wichtigeren  essigsaureu  Sake  sind  folgende: 

Euigtfture«       Essifrsanres  Kali:    *  V  |  ^*  Zerfliesslicbes,  in  Wasser  äusserst  leicht 

lösliches  und  ebenso  auch  in  Alkohol  lösliches  Sulz,  in  weissen  Blättcheti  kry- 
£<iMr  staUisirend.  Das  JCsIt  «teeHcum  liptidum  (IJquor  Terrae  foUatae  Ttuiari^ 
JSSm  Pharmakopoen  erhält  man  durch  Sättigung  einer  Auflösung  von  reinem 

marc      kohlensanien  Kali  mit  Essigsiiire. 

Essigsaures  Natron:     ^  |fa  1^'  ^' durchsichtige,  an  trockener 

Luft  verwitternde,  knhlendsalzig  schmeckende,  in  Wasser  und  Weing^eist  lös- 
liche, prisinatische  Krystalle.    Krystallisirt  enthalt  is  3  Mol.  Krystallwasser. 
Findet  in  der  Mcdicin  unter  dem  Namen  Natrum  acelicum  oder  IVrra 
Ttrra        foHtata  Tattati  crff$taUi9ata  Anwendung.  Man  erhalt  es  durch  Sättigen  von 
Tattmri       koh1en<(auroni  Natron  tnit  Essigsänro  uud  Abdampfen  nir  KrystalUsatioo.  In 
«nrtfaWMio  fthnlioher  Weise  das  Kaiisals, 
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Essigsaures  Ammonium,  jfo  1^»  ^^^^  eine  weisse,  kiystaUini- XsHgMBm 
sehe,  leicht  lösliche  xMassa  dar,  von  unangenphm  salzinrom  (jeschraack.  Seine 
Lösung  verliert  Leim  A^nlampfen  Ammoniak  und  ein  Theil  des  Salzes  ver- 
düchtigt  sich  unzerbLtzL  mit  den  Wasserdämpfen.  "Wird  erhalten  durch  Kin- 
loten  TOB  trockenem  Ammoniakgas  in  Eiiesrig.  Seine  wiaserige  Lönmg 
verwandelt  iich  nach  lingerer  Zeit  in  eine  Lötnng  von  koUenBanrem  Am- 
moniak. 

Der  Liquor  Amvionn  acetici  und  der  Spiritus  Mindereri  der  Pharmacie  sptrHut 
sind  ebenfalls  Lösungen  dieses  Salzes,  letzterer  eine  sehr  verdünnte,  durch 
XcaAnüaMtion  von  Essigsäure  mit  Ammoniakilässigkeit  erhalten;  sie  werden 
ib  aehweiaatreibendea  Anneimittel  angewendet. 

Essigaanrea  Eisenoxyd  ist  noch  nicht  im  reinen  Zustande  dargestellt.  KMi^'nnre« 
B'-im  Auflösen  von  metallischem  Eisen  in  concentrirter  EMsigsiiure  entsteht  *^«»«>»>'<*' 
essigsaures  KiseTioxydul,  welelie«  durch  Sauerstoflaufnahme  an  der  Luft  rasch 
in  Oxydsalz  übergeht.    Auch  durch  Auiiusen  von  irisch  gefälltem  Eisenoxyd« 
Itjdrat  in  Emgainre  erhalt  man  eine  Losung  dea  essigsauren  Eiaenoxyda  von 
dimkelrother  Farbe»  die  beim  Kochen  alles  Eisenoxyd  fallen  läsat.  Das  Fer- 
ntrn  aceticutH  liquidum  der  Plianiiacoprien  ist  eine  solclie  Losung;  eine  Mi- 
schung von  9  ThJn.  einer  Auflösung  von  Eisenoxyd  in  concentrirtem  Essig, 
2  Thln.  Alkohol  und  1  Thl.  Essigäther  dagegen  ist  die  Tinctura  ferri  acetici  nneiura 
dtkerea  Klaprothi,  ein  ebenfalla  ala  Anneimittel  angewendetes  Präparat.  {ZiHJ^l'*^ 
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Nentralea  eaaigaanrea  Bleioxyd  (Bleianoker):  ^  f^b" 

^3 

I»ie«ea  Salz,  vrelches  eine  aus^^edehnte  Anwendunff  lindet  und  im  gewöhnli- 
then  Leben  Bleizucker  genannt  wird,  wird  im  (irossen  labrikmässig  durch 
AsllöaeB  TOn  Blciglätte  in  dealiUirtem  Essig  und  Abdampfen  zur  Krystallisa- 
(ion  dargestellt  £a  bildet  groase,  waaaerhelle»  an  der  Luft  aber  bald  7er- 
citternde,  vierseitige  Prismen,  hat  einen  anfanga  süssen,  später  widrig  me- 
tallischen Geschmack,  ist  in  Wasser  und  Weingeist  löslich  und  verliert  heim 
J>hit«en  über  100"  U.  sein  Krystallwasser.  Bei  stärkerer  Hitze  liefert  e?  Ace- 
v.n  und  es  bleibt  ein  basisches  Salz  zurück.  Es  ist  sehr  giftig,  und  ^urde 
früher  Weinen  xogeaetst,  am  aie  an  ailsaen,  daher  die  naohtheüigen  Wirknn* 
?ea  dea  Gennaaea  solcher  Weine.  In  der  Medicin  findet  es  als  Arzneimittel 
Anwendung.  Ausserdem  dient  es  zorBereitong  gewiaaer  Farben  sowie  za  an* 
d«ren  technischen  Zwecken  mehr. 

Zweifach  basiscb^essigsaurea  Blei,      yh"\     -{-i^bQ.  auch  drit-  Basiich. 

teUeaaiipaaures  Bleioxyd  genannt,  entsteht  beim  Kochen  einw Bleiancker' 
l-Osung  mit  Bleioxyd ;  beim  Vermischen  der  Lösung  mit  Weingeist  scheiden  sich 
feine  durcbsichtipfe  Nadeln  des  Salzes  aus.  Die  stark  alkalische  wäBseripfe  Lö- 
mng  dieses  Falzes  führt  den  Namen  Bleiessig  und  wird  zur  Darstellung 
roo  kohlensaurem  Bleioxyd,  in  der  Medicin  iJs  ftusseres  Heilmittel  ange- 
wendet. Die  Terachiedenen  Fharmacopöen  enthalten  ▼erschiedene  Yoiaehrif- 
teo  anr  Bereitnng  des  Bleiessigs  (PltiMditm  suhaceticum  liquidum ,  Acetum 
Phtmbi).  —  Eine  verdünnte  Aufln«iung  von  B!eiep«<;<r  mit  etwas  Weingeist  ver- 
erzt;  ftihrt  den  Namen  Aqua  Goulardi.  Goulard'sclies  Wundwasser;  sie  Aqua 
^ladet  als  äusserliches  Heilmittel  Anwendung.  Die  milchige  Trübung,  welche 
<hsadbe  zeigt,  rfihrt  von  einer  partidten  Zeraetaong  dea  itelsea  her. 
£a  giebt  nodi  mdirere  baaiadi-easigaaure  Sahse  dea  Bleiea. 

14* 
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Nfutralct 

Kupfer- 
oxjd. 


BMifch- 


Schwein- 
furter  OrOo. 

Uk  ••br  fir- 
tlf  mad 
wMt  Meh 
•b  W»nd- 

tenaniitrich 

»nf  ilio  (re- 
•und  hei  U 


F:«BiK«MlHl 

Silber. 


Neutrales  esBigsaure»  Kupferoxyd:  '  Qu"]    -\-  U,0.  Dieses  Sab 

^1    O'  O 

bildet  sehr  schöne,  glänzende,  dunkelgrüne,  rhomliisdie  Säulen,  die  io  Was- 
ser mit  blaugrüner  Farbe  löslioli  sind.  Man  erhält  dieses  Salz,  welches  in  der 
Pnxis  soodOTbarer  Weise  den  Namen  destiHirter  Grünspan  führt  (^lert^o  cry- 

staUisata),  durch  Auflösen  voti  Kupferoxyd,  oder  basisch -esHigsaurein  Kii^ftr- 
oxyd  in  Essigsäure  und  Abdampfen  zur  Krystallisation.  Es  winl  als  Ma- 
lerfarbe und  zur  Darstellung  des  Schwein furtergrüns  benutzt. 

Basisch  •  essi gaaures  Kupferoxyd  enthält  der  Grfinspan  des 
Handels.  Man  nntenwheidet  grünen  und  binnen  Ornaspan;  der  grüne  ent> 
hält  vorzugsweise  halbbasisches,  2(€iH3G)  GuGj  +  GuaHjGj,  der  blaue 
einfach -basisches  Sal/.,  2(2<',H3<))  CnO  i  <'n  H  O,  Beide  finden  als  Ma- 
lerfiirbe  zur  Darstolhiii^f  «loa  Schweiufurtergrüns  und  anderer  Kupferfarben 
Auwendung  und  sind  sehr  giftig.  Auch  in  der  Färberei  und  zum  Zeugdruck 
finden  sie  Anwendung. 

Der  Grünspan  wird  im  Grossen  bereitet,  bidem  Knpferphitten  onter  Lnftp 
suiritt  mit  Essigsäure,  oder  sauren  Weintrestern  in  Bi  rührunji^  rrr.hrafhf  wer- 
den. Das  Kupfer  oxydirl  sich  und  das  Oxyd  verbindot  sich  mit  der  Essijrsaure 
zu  Grünspan,  der  die  Platten  allmählic)i  in  (testalt  einer  dicken  Kruste  über* 
zieht,  die  man  von  Zeit  au  Zeit  abklopft. 

Es  ist  übrigens  hersorsnheben,  dass  man  unter  Grünqian  aadi  wohl  den 
Kupferrost,  d.  h.  basisch-kohlsosanres  Kupfer  ventelit  (yergl.  Bd.  I.  8.  Aufl. 
Seite  GIO). 

Das  essigsaure  Kupferoxyd  hat  Neigung,  Doppelsalze  zu  bilden.  Kin  prak- 
tisch wichtige?!  Doppelsalz  ist: 

^rsenig-easig  sauresKupferoxy  d:  die  tmter  dem  Namen  Schwein* 
fnrter*Grfln  bekannte  sobön  hellgrüne  Malerfarbe.  Man  erhüt  sdbe,  indem 
man  in  eine  kochende  wässerige  Lösung  von  arseniger  Säure  einen  dünnflüf- 
sigen  Brei  von  Grünspan  und  WasKcr  schüttet,  einige  Zeit  kocht  und  etwas 
Ki^ig  zuftigt.  Die  Farbe  ist  huchiit  giftig  und  liat  Bchon  huuHg  zu  \'(>rgif- 
tungen  gedient.  Auch  als  Anstrich  auf  Wänden,  Tapeten,  Fensterrouleaoz 
u.  s.  w.  wirkt  sie  leicht  nachtheilig  auf  die  Gesundheit  und  mnss  deshalb  ver> 
mieden  werden.  Das  Nachtheilige  ist  hier  der  sich  stets  ablösende  feine  Staub. 

Das  Schweiiifurter- Orüii  wird  fiibrikma^si^f  (lar^'^oslellt  und  enthält  so,  wie 
OS  in  den  Hunc]")  kommt,  gewöhnlich  ii'x-b  freie  aFBcnige  Säure,  ausserdem 
etwas  Gyps,  Schwerspath  oder  Kreide  beigemengt. 

Essigsaures  Silber,  ^^^j^jo,  glänaendeNadebi,  in  kochendem  Wss- 

aer  löslich.  Man  erhält  das  easigsaure  Sübero^yd  durch  Tennischen  der  Lö- 
sungen von  esdgsanrem  Natron  und  salpetersaurem  Silberoxyd. 


Das  Radical  Acetyl  enthaltende  DeriTate  der  fisdgsäare. 

üebertragung  des  Acäjfh  in  die  MolekiÜe  der  eituUonngen  Älkoiide* 

/a»mtn«n.        Zof ammongeaetsto  Aether  der  Eaaigsinre.    Sie  sind  etdg^ 
A*thar  der  Mwe  Solse,  iB  Welchen  die  Metalle  durch  Alkohohradicale  rabatataiii  nod, 
jMgam^  oder  was  dasaelhe  igt,  Alkohole,  in  welchen  der  i;ypiaehe  Waamnloff  durch 
Aeeftyl  eraetst  ist» 

Die  intereawnteren  sind  mdutehende: 


Dlgitized  by  Google 


EssigBaura  213 
J3Migaaiii6B  Methjl:    ^xiu Dieser  Aether  entsteht  bei  der  KMiBssum» 

tflla  J  Methyl. 

DciüllfttaoB  eines  GemiicheB  ▼on  Methylalkohol,  eesigsaurem  Kali  und 
SehwefelsKore: 

H  r  +      hP  -    €H/r  Hr 

Methylalkohol         Eengeftnre        Eseigeanres  Methyl  Wasser 

Farblose,  angenehm  riechende  Flüt-Bigkcit  von  0,919  specif.  Gewicht 
und   58<>C.  Siedepunkt.    Löst  sich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und 

Ut'Izgreiat. 

Kommt  im  ruhen  Uukgeist  vur. 

EMisflanreB  Aetbyl.  BBsigftther.  Aäheraeetieus,  wird 

in  analoger  Weise  bei  der  Destillation  eines  Gemisches  von  essigsaurem  f^^' 
Nstron,  Acthjialkuhoi  und  Schwefelsäure  erhalten: 

AethylaUcohol  Essigsaure         Essigsaures  Aethyl  Wasser 

Farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  0,89  specii.  Gewicht  und 
74*  G.  Siedeponki.  Besitst  einen  sehr  lieblichen  erfrischenden  Geruch 
vod  aduneokt  brennend.  Der  Eingftther  ist  brennbar,  wenn  rein,  voll* 
Iwmmen  neutral  und  miadit  sieh  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
Wenn  er  waner*  oder  weingeiathaltig  ist,  wird  er  allmtthlioh  aauer*  £r 
findfli  in  der  Medidn  Anwendung. 

Man  erhält  den  Essigather,  indem  man  10  Thle.  krystallisirtes  eesigsanrss  DantaUmg. 
Nitr<m  mit  einem  Gemisch  von  ISThln.  Schwefelsäurehydrat  und  6Thln.  Wein» 
::ei*t  von  8()  Proc.  der  Deatillation  unterwirft,  und  das  Destillat  durch  Schütteln 
mit  Kalkmilch  von  mit  iiliprfjejrfm «jener  freier  Säure  und,  durch  wiederholte 
LLectitication  über  Chluiculciuia  im  Wasscrbade,  von  Wasser  befreit.  Auch 
ilnrch  Destillation  von  essigsaurem  Bleioxyd,  Weingeist  und  Schwefelsinre 
vird  er  erhalten. 

Der  Spiritus  ueetico'Uethereus  oder  Liquor  anoäynus  veyeta-  spirH^t 
kiU8  der  Pharmncopöen  i»t  ein  Gemisch  von  1  Thl.  Essigather  und  3  Thln.  ^iScvwM; 
SfiritUif  rirti  rectifuulisaimu^. 

Durch  die  aufeinander  folgende  Einwirkung  von  Natrium  und  den  Deiivat« 
Jodiiren  der  Alkoholradicale  (Methyl,  Aethyl,  An^l,  Isopropyl)  »thcM'dmcu 
hat  man  höchst  merkwürdige  Vciljiiuluiigen  dargestellt,  welche  für  die  k',^„^^ vun"^" 
theoretisclien  Anschauungen  von  grosser  Wichtigkeit  geworden  sind.  un,i"aJJIjo. 

Diese  Verbindungen  erK»'ben  nämlich,  dass  auch  der  Wasserptoff  durea  aet 
'ies  Acetyls  si  lbpt  durch  Natrium  eubstituirt  werden  kann,  behandelt  nuUcais. 
EDÄTi  aber  di<  se  ziemlich  unbeständigen  Verbindungen  mit  Aethyljodür 
oder  den  Jodiiren  anderer  Alkoholradicale,  .so  tritt  das  Natrium  wieder 
als  Jodnatnum  auy  und  das  Aethyl  oder  ein  anderes  Alkoholradical  an 
leine  Stelle.  So  erhält  man  am  dem  Essigäther  die  Aothylätber  kohlen- 
itoffreichorcr  Säuren,  z.  B.: 
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2  Mol.  Is^igäther  2  Mol.  Katriumessigätlier 

Natriumcwigäiher       Jod&ihyl     Aethylemigsänroäther  Jodjiatnam 
1  Mol.  Easigäther  Dmatriumcesigather 

BiiiairiuiiieMigätbcr  2  MoL  Jodäihyl  DiäiliyleMigsäureäther 

Aethylee.sij,' 5 11  u  1  ciithcr  ist  iiber  identisch  mit  buttersaurem 
Aeihyl»  DiäthylesHigBäureäther  ist  isocaprouBaures  Aetliyl. 

In  ganz  analoger  Weise  erhält  man  aus  NairiumeBsigätber  und  Jod- 
nictliyl  MetliylcHsigßtiui eaUier,  welcher  idenÜBch  mit  piopiuu- 
Buui  em  Actbyl  uud  auBNatriumeBsigäther  und  Jodamyl  AmylesBig- 
säurcäther,  der  identisch  mitönanthyleaurem  Aethyl  ist.  In  gleicher 
Weiie  erhftH  man  Dimethyl-  vnd  TrimethylessigainreMher, 
welche  die  Isobutteriftura  und  laoTaleriana&ure  enthalten  and  bei 
der  Einwirknng  Ton  leopropyljodftr  anf  Natrinmessigäiher  laopro* 
pyleaaigaittreither,  wdoher  den  Aether  einer  i weiten  isomeren  Modi* 
fioation  der  Yalerianaftoret  eine  aweite  laoTalerianiinre,  enthilt. 

Neben  diesen  interessanten  Producten  der  Einwirkung  des  Nntrinms 
und  der  Jodflre  der  Alkoholradicale  auf  essigsauroe  Aethyl,  bilden  sich 
aber  aneh  solche,  welche  sich  von  einer  Verdopplung  des  MolekQlB  des 
essifTBauren  AethylB  ableiten.  Sie  werden  als  Carboketonsäure-Aethar 
beaeichnot,  weil  die  darin  enthaltenen  Säuren  leicht  in  Kohlensäure 
und  Ketono  zerfallen.  Ura  ein  Beispiel  zu  wählen:  2  Mol.  Essigäiher 
und  Natrium  geben  Dinatrocarboketons&are&ther,  Aethylalkohol  und 
Wasserstoff: 


+  2Na  = 


GHaNa 


'    ^HNa  +      {oii'*  + 

IC-ü'OC'allfe  (Gee^aiia 
2  Mol.  Emigädior        DinatrouarhoketonsätiFeather  Alkohol 

|(  HNn  +      *      j|     -     |eH€,lL       +     2  j 

DiiiMlrocÄrboketou-  2  Mol.  Actiiyljodur  Oiäthylcarbokctou-       2Mol.  Jod- 
B&ureatber  sioreftther  natrium 

DiäthylcarboketensiureiUier  aber  lerfiOli  sehr  leioht  mit  alkoholiaehar 
Kaliltang  behandelt,  in  DiAthylketon,  Kohlenaftnre  und  Alkohol: 
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IMithykarboketoti-  DisÜiylketoii      Alkohol  KohleoMure 

Mureftther 

Die  Prodncte  der  letsteron  CSane  hAen  hfthere  Siodepiukte  wie  jene  der 
enien  und  kdnnen  dadaroh  Ton  letsteren  getrennt  werden. 

r*  TT  £\i\ 

SttigmuM  Amyl:  /  O.    Die  Bildung  dieeee 

gcBci^ten  AetherB  ist  jener  der  übrigen  analog: 

Amylalkohol  lJ>isig,suuro  Essigsaures  Amyl  Wasser 

Farhlopc,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  0,857  specif.  Gewicht 
und  133"C.  Siedepunkt.    Besitzt  einen  starken  ätherischen  Geruch  nach 
Birnen,  der  besonders  beim  Verdünne«  mit  Alkohol  hervor^tt.    Unlös-  Eine  »iko- 
lieh  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  w^i*«*dei- 

Wird  dargcBt«Ut  durch  Destillation  von  essigsaurein  Kali,  Amylalkohol  Kommt 
und  .Scliw^^felsäure.  ^nt«'  Jen» 

I>ic  alkoholische  Auflösung  des  Esöigsäure-Aiuyltithur«,  wclcho  das  auge-  nTtnül 
nehme  Aroma  der  JargoneHe-Biine  aeigti  findet  in  der  Parfömerie  und  aar  j^^^^J, 
Aromatisirung  von  Gerstenzadcer  (jMar-dro|)5),  namcntlioh  in  Englaodi  unter  wird  in  der 
dem  Kamen  Birnöl  oder  pear-oü,  ausgedehnte  Anwendung.  si'iiiiSiSiS 

Anch   Essigsäure  -  Propyl«,  Bntyl-,    Caproyl*«  (Hexyl-), 
Hepiyl-  and  Cetyl&ther  —  sind  dargestellt. 

An  die  znaammengeaetsten  Aether  der  Enigafture  aeUieamn  wir  als  an 
ihr  in  xweitnftchater  genetiaoher  Besiehnng  atehend,  daa  intormediireOiy- 
dntionsprodnct  dea  Aethylalkoholit  den  Aldehyd,  an,  der  ala  daa  Hydrflr 
den  Aoetyla  betrachtet  werden  kann. 

Aldehyd.  Acetylbydrür. 

^«H^O'l  (GH., 
H/  (GOH 

Tyiioiiinnuel.  iStructurlormcl. 

Der  Aldehyd  ist  der  Uauptrepräsent ant  olnur  Classc  von  AiOoiijd. 
Verbindungen,  deren  allgemeine  Cliaraktere  uiui  Muikmule  bereits 
Seite  87  auBcinaudcrgesetzt  wurden.  Sie  stehen  zu  den  Alkoholen  und 
den  Säuren,  die  wir  in  diesem  Abschnitte  abhandeln,  in  nüch&tcr  Bezie- 
hang,  indem  sie  durch  Oxydationsmittel  aus  den  Alkoholen  durch  Ver- 
lust von  2  At.  H  der  letzteren  entstehen ,  durch  Aufnahme  ^on  1  At  G 
hehl-  leicht  in  die  entsprechenden  Sftnren  ttbergehen  und  umgekehrt  unter 
Aufnahme  von  2  At»  H  wieder  in  die  Alkohole  surOdcTerwsndelt  werden 
kttnnen. 
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KiRen-  Der  Aldehyd  ist  eine  dfinne  waaierheUe  Flüssigkeit  von  ersticken- 

denii  Glottiskrampf  verurtachenden  Gmch.  £r  siedet  bei  21,8'  C,  bat 
ein  speöfisohes  Gewicht  von  0,801}  mischt  sich  mit  Wasser,  Alkohol 
und  Aeiher  in  allen  Verbältnissen  und  verflflchtigt  sieh  sehr  rasch. 
An  der  Lufb  zieht  er  begierig  Sauerstoff  an  und  verwandelt  sich  da- 
durch in  Essigsäure:  f.. H4O  4"  ^  =  GjUiO^.  Er  ist  brennbar 
und  ohne  Reaction  auf  Pilanzeufarbrii.  Erwärmt  man  seine  wässerige 
Lösung  mit  salpetersaurem  Silberoxjrd  und  etwas  Ammoniak,  so  überzieht 
sich  die  Wand  des  GefäPBes  mit  einem  glänzenden  Silbcrspiogel,  indem 
•  dor  Aldehyd   doin  SillMMOxyd  doti  SauerstofT  entzieht.     Diese  Reaction 

thcllt  das  AcotvHiydrur  mit  d*'n  moißteu  übrigen  Aldeliyden.  Kaliliydrat 
verwandelt  ihn  in  einen  braunen  harzartigen  Körper:  das  sogenannte 
Aldehydharz.  Durch  Natriumamalgam  geht  er  in  wässeriger  Losuog 
in  Alkohol  über:  CH^O  -f-  2H  =  O^IIfiG. 

Durch  verschiedene  Einwirkungen:  Icleine  Quantitäten  boTgeniischter 
Scbwelelnäure,  Sättigen  mit  schwefliger  Säure,  Krliitzen  mit,  Ju.Uithyl 
u.  8.  w.  verwandelt  er  sich  in  mehrere  polymeru  Modificatioueu  (Par- 
aldehyd,  Metaldehyd,  Elaldehyd). 

Ghler,  Brom,  Schwefelwasserstoff  tenetsen  den  Aldehyd,  Salpeter* 
siore  Twwandelt  ihn  in  E^gsftnre. 

Mit  Ammoniak  und  mit  sauren  schwefligBanren  Alkalien  verhindet 
er  sich  sn  sehr  interessanten  kiTstallisirhaTen  Verbindungen,  die  sogleich 
nfther  besprochen  werden  sollen* 
BikUm»  Der  Aldehyd  bildet  sich  ans  Alkohol  in  oben  erörterter  Weise 

durch  Oiydation,  er  wird  aber  ausserdem  durch  Behandlung  vider 
anderer  organischer  Stoffe  mit  Oxydationsmitteln  erzeugt ,  so  aus  Zucker, 
Milchsäure  und  Albununaten.  Auch  durch  blosses  Erhitzen  liefern  meh« 
rere  organische  Stoffe  AI  1  L  d.  Alkohol  und  Aether  durch  glühende 
Rohren  geleitet  geben  Aldehyd,  ebenso  Milelisäure  und  milchsaure  Salzo 
beim  Erhit/en  und  durch  Elektrolyse,  endlich  erhält  man  ihn  auch  durch 
trockene  Destillation  eines  Gemenges  von  essigsaurem  und  ameisensaurem 
Kalk. 

OftnttUttiig.        Eine  zweckmäesif^e  Methode  «oinor  Dnrf^trl!in«(_'  int  folpfende:  150  Thle. 

saures  chromsaures  Kali  in  erbsengrosscii  .Stückeheu  werden  in  einer  vot»  Kältc- 
mischnug  umgebenen  Retorte  allB^hUch  mit  einem  gleichfalls  stark  erkal- 
teten Gemisch  von  200  Thin.  Schwefelsäure,  600  Tfaln.  Wasser  und  ISO  Thlo. 
Weingeist  vermischt,  und  die  Retorte  mit  ein»  tn  Liebig'sehen  Kühler  und  mit 
einer  ful-nlirlen  Vc.rla^n'  vrrlmiKk'ii ,  die  ihrcrscils  mit  z\v(  i  K'ill'clien  durch 
SchenkeJrohren  in  Verbindung  steht.  Man  entlemt  lii<  raiil  dir  Kaltfinischuri^r, 
worauf  von  selbst  die  Destillation  erfolgt,  die  man  xulet^l  dureh  gelindem  Kr- 
wärmen  mterstötst.  Nach  beendigter  DestillaticD  wird  die  Vorlage  in  beisses 
Wasser  gestellt,  wobei  der  Aldehyd  in  die  Eölbchen  überdestillirt.  Der  Inhalt 
derselben  wird  mitAether  vermischt  und  troekene^i  Ammonifikpra'?  t>i«!  zur  Siit- 
tigimg  eingeleitet.  Es  l»ildet  nich  Aldehydammon  la  k  :  rjI^O.XH, 
welches  sich  in  Krystallen  abscheidet.  Wird  diese  Verbindung  mit  verdunuier 
Schwefels&are  ans  dem  Wasserbade  destillirt,  ro  geht  Aldehyd  über,  der  durch 
nochmalige  Bectification  ober  Chlorcalcium  entwftsierl  wird. 
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Aldehyd' Ammoniak:  t^aU40,  NH^.  Farblose,  gliiuzeiide,  durch-  ^Jjjjj^^ 
aditige,  rbomboedruche  KiysUlIe  von  s|MeifiB«^em,  empyreumatischero  Ge» 
nidi,  zwischen  70«  bis  80*^0.  schmeliend  ood  heä.  100«  G.  dertillirand. 
Lösen  ttch  l«ieht  in  Wasser  sn  einer  alkalisch  reagirenden  Lösung,  we* 
Biger  leicht  in  Alkohol,  kaum  in  Aether.  An  der  Luft  bräunen  sich 
die  Krjstalle  und  sersetsen  sieb.  Ihre  Löeoog  lersetst  in  der  W&rme 
aslpetenanres  Silberoxyd  unter  Reduetion  des  Silbers.  S&uren  machen  dar- 
aas Aldehyd  tnL 

Leitet  man  in  die  alkoholische  Lösung  schweflige  Säure,  so  bildet  schwofUg- 
5ich  saures  sch wefligsaures  Aldehyd- Ammon iak:  ^jHiO,  NU;;  .  AHehV- 
SO;».      Das  schwcfllgsaure  AUlchydammoniak  bildet  kleinCi  in  Wasser 
leicht  ideliche  Nadelu  und  entwickelt  mit  stärkeren  Sauren  schweflige 
Säure,  mit  Kalk  erhitzt  Dimethyhunin.     Bas  schwefligsaure  Aldehyd- 
saunoniak  ist  isomer  mit  Taurin. 

Das  Aldehyd-AmnioniRk  liefert  bei  der  Einwirkung  verschiedener  AgenUen  Umbctzun»^«- 

mebrere  interef^'^jinte  Producte.  Ävd.*'" 

Behandelt  man Aldehyd-Ammuniak  mit  bch weiclwasscrstuli,  m  erhält  ><»<i  Aide- 

ii.v'l- Anuno« 

nun  aiakt. 
Thialdin:  eeHuNS,. 

Die  Einwirkong  lässt  sich  in  folgender  Fonnelgleichung  ausdrücken: 

Das  Thialdin:  farblose,  glänsende,  bei  €29  G.  schmelsende  Krystalle  von  TbialdiB. 
onangenehmem  Geruch,  ist  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 

l'Vslich;  es  ist  t  ine  nro;anif«che  Uasc  verbindet  sich  mit  Säuren  zu  krystal- 
lisirbnnni  Salzi-n.  Mit  Fal]U'ti'i'haurriii  Silberoxyd  erwärmt  ,  zerfallt  es  in  Al- 
dehyd und  Ammoniak  unter  Abscheidung  von  Schweleisilber. 

Durch  Einwirkung  von  Selenwasserstoff  auf  Aldehyd-Ammoniak  erhalt 
man  ein  dem  Thialdin  in  allen  Bexiehungen  analoges  Selen aldin;  durch  Be- 
handlung des  Aldehyd-Ammoniaks  endlich  mit  Kohlensulfid  da«  Carbothi-  raitn.. 
aldin:  ^51110^2^21  ebenfalls  eine  krystallisirie  Verbindung  von  schwach  ba- 
sischem Charakter. 

Lässt  man  endlich  Cyanwasserstoff  auf  Aldehyd- Ammoniak  bei  Gc- 
fcnwart  von  Salzsäure  einwirken,  so  erhält  man  je  nach  dem  Modus  der  Ein- 
wirkung zwei  Körper,  nämlich  entweder  Alan  in,  von  dem  weiter  unten  die 
Ked<  wird,  oder Hydrocyanaldin :  Cr,II,2 N^,  fnrMosc,  in  Wnspcr,  Alkohol  Mjdrocjr»»- 
und  Ai  tlier  lösliche  Nadelu,  die  beim  Erhitzen  mit  Säuren  Blausäure,  mit  Al- 
kalien Ammoniak  entwickeln. 

fiei  der  Behandlung  mit  Chlorgas  geht  der  Ald^yd  in  Acetylchlorid, 
€| ^0G1,  bei  der  Einwirkung  von  PhosphoroUmrid  in  Aethylidenchlorid, 
6|H«Clt,  bei  der  Einwirkung  von  Gsrbonylcfalodd  in  Chloraceten,  0,H,C1, 
über. 

Der  Aldehyd  vereinifTt  sidi  direct  mit  Acetylchlorid  untl  mit  Essig- 
saure -  Anhydrid  zu  den  V  erbindungen  GjjlI^O  .  €2Hj9  Cl  und  CjH^O 
.€411^03.  Ueber  die  Constitution  dieser  sonderbaren  Verbindungen  fehlen 
sichere  Anhaltspunkte,  wie  denn  überhaupt  der  Aldehyd  in  seinem  chemiscben 
Verliülten  nnch  vieles  Kätliselhafie  und  den  gewöhnlichen  Anschauungen 
sdieinbar  Widersprf'(  hendes  darbietet. 

Bei  der  Einwirkung  von  Ziukäthyl  auf  Aldehyd  bildet  sich  ein  Körper, 
der  mit  Wasser  snsammengebtaoht  in  Aethylhydrär  und 


ihtaldiu. 
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Aceial,  ^^IIi^O^,  serfallt.    Diese  Verbindung  ist  ein  farbloses,  ätheri&cb 

riechendes  Liquidum  von  0,82  specif.  ticw.  und  bei  lOb^  C.  siedend.  In  Wasser 
ist  CS  wenig  löslich,  leicht  aber  in  Alkohol  und  Acthcr.  In  Bcrührunp  mit 
riatiniiiolir  uud  Luft  geht  es  in  Aldehyd  über:  t^gHj^Og  —  211  -f-  O 
=:  3(^114  0).  Beim  Erhitzen  mit  Essigsaure  auf  200^0.  verwandelt  es  sich 
in  Essigither  und  Aldehyd:  €sHi«0,  +  SC^^H^Oj)  =  ^ie^Bf^B^)  +  e^H^O 

Acetal  bildet  sich  auch  durch  Oxydation  des  Weingeistes  im  Sauerstoffgase 
unter  Mitwirkung  von  Pliitinmohr,  ah  Nebenproduct  bei  der  üxydatiuu  dcß 
Weingeistes  durch  chromsaures  Kali  oder  iiruunbtein  und  Schwefelsäure ,  bei 
der  ^nwirkung  de«  ChlorwasBerstoflTgftses  auf  Aldehyd  v^d  Behmdlqng  des 
gechlorten  Productes  mit  Natriumäthylnt  und  endlich  bei  dem  Erwirmen 
eines  GemiscfaeB  von  Aldehyd  und  Alkohol  in  sugeechmolzenen  Bohren. 


Uebertragung  des  Aedifis  in  da$  MaUMt  äet  Chior^  und 

Bromwasserstojfs. 

Aoetylohlorar.   Chloraoetyl:  eali^OCl  oder  ^"^^^'j- 

LftsBt  man  Phoaphorcfalorid  auf  EangBftnre  einwirken,  so  entstehen 
Chluiacetjl  und  Phoephorosyehlorid  nach  der  Formelgldcfaong 

PCI»    4*    ^sU^Oa    s=    PCIgO    +    HCl    +  €«0.901 
Phosphordilorid  Essigsänre    Fhosphoroxy-  Acetyldilorür 

Chlorid 

Farbloee«  sehr  bewegliche  Flflssigkeit  von  1,125  specif.  Gew.  und 
55^  C.  Siedepunkt  Raucht  schwach  an  der  LuR,  riecht  erstickend,  reist 
nun  Hasten  und  Thrineoi  sinkt  im  Wasser  unter,  setst  sieh  aber  damit 
bald  in  Essigsfture  und  Sdss&ure  um. 

Besser  stellt  man  es  durch  Einwirkung  von  Phocphorozychlorid  anf 
easigMuires  Natron  dar: 

S(€,H«NaO,)  +  PCitO  =  €,H,0C1  +  G^B^^  +  2NaCl  +  NaP^ 

Acetyl<ddorfir  Easigsäure- 

anhydrid 

E«!  wird  bei  diff<pr  Reactioii  irlnVfi'rft Vf  Essigsäureanhydrid  gebildet  und 
es  bleibt  Chlornatrium  uud  mctaphosp]iorsaures  Natron  im  Rückstände. 

Aueh  ein  AoetyltoomOr,     ^^'^'j ,  ist  dargestellt  Es  verhSlt  sich 

dem  Chlorur  analog. 


ücbcrtragunQ  des  AceiyU  in  das  Molekül  der  £$sigsäure. 
SMigsäureanhydrid:  Ij^Q^^^j^- 

LSsst  man  Acetylohlerör  auf  essigsaures  Natrium  einwirken,  so  scheidet 
sieh  Ghlematrium  aus  und  es  entiteht  Essigaiuzeanlgrdrid  naeh  der  Fer- 
melgleiehung: 
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'  "Clj      +  Na)^      =     €aU>r      +  Cl) 

Aceiylchlorär  Essigsaures  Natrium  Kssigsäureanbydrid 

Waaserhelle  FlOflsigkeit  von  1,073  spedf.  G«w.  und  137,5<>C.  Siedepunkt.  UMigfAur«. 


Rieebt  der  Etaigefture  filinlicb«  aber  miBcbt  sieh  nicht  mit  Waaeer,  wird 


jedcMsh  dadoreh  allmiliHch  In  Eesigsfture  verwandelt*  Verbindet  aieli  niobt 
mitBaaen,  ist  daber  ebenso  wenig,  wie  die  anorganisoken  Anhydride,  eine 
Sinre^   Mit  Ammoniak  behandelt,  liefert  ee  Aoetamid. 

Aach  durch  Einwirkung  von  Phosphoroxydilorid  auf  essigsaures  Kairon, 
so  wie  hei  der  Cänwirkong  von  AtM)tylchlorGr  auf  wasserfreien  Baryt  in  au- 
geechmolBenen  Glasröhren  erhalt  man  Essigaftnreanhydrid. 

Durch  Einwirkung  von  Silioinmchlorid  aufEesigsäure,  oder  auf  Es- 
sigsäureanhydrid  wurde  in  neuester  Zeit  ein  Kdrper  dargestellt,  den  man  Sü^tu^ 
sk  ein  intermediäres  Anhydrid  von  Kieselsäure  und  Essigsäure 
betrachten  kann.   Seine  Formel  ist  Si04(6»H«9)t|  und  seine  Bildung 
erfolgt  nach  der  Umsetsnngsgleichung: 

8iCl4  +  ^(GjII^Gj)  +  SiO,(€aH3  0)4  +  4HC1 

Weisse  kryßtollinische  Masse,  wolclie  an  der  Luft  selir  rascli  Wasser 
anzieht;  mit  demselben  vorniischt  zersetzt  es  Bich  unter  starker  Wärme- 
cutwickelung in  gallertige  Kieselsäure  und  Essigsäure.  Bei  gewöhnlichem 
Luftdruck  zersetzt  sich  dieses  Anhydrid  zwischen  160  und  170",  im  luft- 
verdünuten  Kannio  drstülirt  os  uuzersetzt  alb  eine  bei  110"  Fchnielzende 
Masse.  Alkohul  zerhetzt  es  in  Essigäther  und  gallertige  Kieselsäure,  in 
Aeth*»r  löst  es  sich  in  der  Wärrae  und  krystallisirt  aus  der  Lösung  beim 
Erkalten.    Ammoniak  verwandelt  es  in  Acetamid  und  KieselBäure. 


üeberiraguny  des  Acctyh  in  das  Molekül  des  WasserstoJ' 

superoxjfdes, 

Aoef^laupefoxyd:  (€»Hs0),e,  oder  ^^h'^/)^  • 

eine  dem  Wasßerstofi'superoxyde  analoge  Verbindung,  welche  mau  al« 
H3G  auffassen  kann,  in  welchem  der  Wasserbtuli  dmcb  Acuiyl  ersetzt  ist. 
In  der  Thai  erhalt  man  diesen  Körper  durch  Behandlung  von  Acetyl- 
ehlorftr  mit  Baryumsuperoxyd  nach  der  Formelgleichnng; 

BaOa     -f     2(€3H8eC])     =     BaCI^     -f  (Gj,H39)aO.^ 
Baryumsuperoxyd   2  Mol.  Chlor-      Chlorbarjum  Acetylsuperoxyd 

aoetyl 

Zähe  Flüssigkeit  von  stechendem  Geschmack,  beim  P'r wärmen  unter 
Zertrümmerung  der  Gefässe  explodirend.  Sie  wirkt  als  cncrgisclics  Oxy- 
dationsmittel und  verhält  Bicli  überhaupt  den  Ilyperoxyden  der  Metalle 
Tielfach  analog.  Hit  Barytwasser  zerflUli  sie  in  Baryumsuperoxyd  und 
essigsauren  Baryt. 
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Tliiacrt- 
Mon. 


pcnoUliL 


hullaldrhyd. 


Uebertroffung  den  Anhjh  m  das  Molekül  des  Wasser  st  ojff'sulßds  und 
WassersUtßsupcrsulßds.  Sul/odermde  des  Aoetgls, 

Thiwseta&ure:  GsH«eS  oder  ^'^^^|s. 

Man  erhält  dicbc  Süuru  liei  der  Euiwirkung  von  PhosphorpenÜMIlllfid 
Attf  £»BigBäure  als  eine  farblose,  bei  etwa  93°  C.  siedende  Fläwigkeit  von 
eigen thttmlichoni,  gleichzeitig  an  Schwcfelwaeeerstoff  und  EsaigB&ure  er- 
innerndem Geruch.  Giebt  mit  MetaBen  S»l8e,  von  welchen  das  Bleisab 
in  Wasser  und  Alkohol  löslich  ist  Von  Salpetersäure  wii4  die  Thiaoei- 
s&ure  unter  Explosion  zersetst. 

LI  H  O'l 

Auch  das  Thiacets&ureanbydrid,  (^^^^9/ 
und  Thiacetsaure-Aethylither, 

sind  dargestellt. 

Aoetylperslüfld:  (e^rUsO)»»!  oder  ^  *  S> 

bildet  eich  bei  d«r  Einwirkung  von  Jod  auf  thiacetsaare  Salae,  wenn  M 
ein  eiuwerihiges  Metall  bedeutet  nach  der  Gleichung: 

Wohl  ausgebildete,  furbloPe,  etwas  hepatisch  riechende  Krystalle, 
bei  -f-  20*  C.  schmelzend,  unlöslich  in  NYuäser,  leicht  löslich  iu  Alkohol, 
Aether  und  SchwefelkolJeustoflf.  Mit  Wasaer  erhitzt,  zersetat  ea  eich  in 
Schwi  fei  und  Thiacetsäure.  Auch  beim  Erhitzen  f&r  eich  zersetat  es  sich 
unter  Bildung  von  ThiaceliSare.  Salpetersäure  TerwandeU  ea  in  Essig- 
säure und  Schwefelsäure. 

aulfUdeliyd.   ejHfS  oder  ^'^''g}- 

Diosc  noch  wenig  Btudirte  Verbindung  erhält  luaji  durch  Kiuuiikung  von 
Schwefelwasserstoü'  auf  Aldehyd.  Sie  kann  nach  obiger  Formel  betrschtet 
weiden  als  Aldehyd,  in  welchem  der  Senerrtoff  darch  Schwefel  vertreten  itL 

Sie  fitrllt  weisse,  lauchartig  riechende,  in  Alkoliol  und  Aether  lös- 
liche Nadeln  dar,  die  .^chr  tiüclitig  wiiulaud  bei  15'^  G.  zu  sublimirsn  an- 
fangen. Mit  salpctersaurem  Silberoxyd  geht  das  Sulfaldehyd  eine  Ver- 
bindung ein,  die  krystallisirbar  ist 

üehcrtraguny  des  Acciyls  in  das  Molekül  des  AMmoniahs, 


Aoetunid:        h}N  oder 

hJ 


IGlla 
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SowiedieAlkoholradiealedeii  Waaserstoff  im  Ammoniak  zu  Bubsiituireu 
Uhig  BÜndt  BD  IsMen  neb  »nob  die  Sänrevadieale  in  das  Holekai  des 
AmmoDiaka  Abertragen  und  liefeni  bo  die  ab  Amide  beseiohneten  Ter* 
bindmigeii« 

Behandelt  man  Elssigsüure  mit  Amrooniakgas   unter  guter  Abküh- 
lung, so  bildet  sich  Acetamid  nach  folgender  Formelgleicimug: 

e.H,e'jo    +    hLn    =    ^^h[k    +  «je 


Eiaiga&iii«  Ammoniak  Aoetamid  Wasser 

Das  Acetamid  stellt  farblose,  lange  Krystallnadelu  dar,  welche  bei 
79"  C.  schmelzen  und  bei  '221°  f.  sioden.  In  Wasser  und  Alkohol  ist 
das  Acetamid  sehr  leicht  löslich,  w«iii<.fer  iu  Aether.  Beim  Kochen  mit 
Säuren  und  Alkalien  verwandelt  es  sich  sehr  rasch  in  Essigsäure  und 
Ammoniak. 

Das  Aoetamid  kann  sich  ebensowolil  mit  ßa^^en  ah  auch  mit  Sänren 
vereinigen.  Biese  Verbindungen  haben  al)är  kein  besonderes  Interesse. 
Mit  wasserfreier  PhoBphorsäm-e  destillirt,  geht  da«  Acetamid  in  OjTAQ- 
metbyl  (Acetonitril)  über:    eiH^eK  ~        =  OaUsN. 

Man  efbält  das  Acetamid  aasserdem  dnreh  Erbitsen  von  easigaatirem  Am-  Biidong 

mcmiak,  wobei,  was  über  190<>C.  übergeht,  schon  fast  reines  Acetamid  ist: 
ejIIaiXII^lO,  —  H.^O  =  CjUgON,  durch  Destillation  eines  Gemenges 
gleicher  Mol<^küIe  essigsauren  Natrons  und  Salmiak;  CjUsNaOg  -|-  NH4CI 
=:  472H5ON  -f-  HgO  -\-  NaCl;  endlich  dorob  Einwiricong  von  Ammoniak 
auf  Emgätber  (mehrere  Monate). 

Aacb  secnndäre  und  gemiaclite  Acc<tam]de  sind  dargestellt: 


H 


N 


Diacetamid  Aethylacetamid  AethyldiacetamtU 


Weitere  Esaiffsämre'Jkrwale, 


Aoetoo.  Dimothylkoton: 


Das  Aocfton  ist  der  Reprftsentstit  der  sogenannten  Ketone,  eine  ank». 
Gruppe  organiseber  Verbindungen,  deren  allgemeiner  Cbarabter  bereits 
Seite  88  erörtert  worde. 

Wie  obige  Formel  seigt,  kann  es  als  Aldebyd  betrachtet  werden, 
in  welcbem  der  typisohe  Wasserstoff  dorefa  Methyl  vertreten  ist,  oder 
sber  es  entbllt  swei  Metbyle  mit  Garbonyl  Terbnnden.  8mne  Bil* 
dangsweisen  sindsebrmannigfscb.  Digenigeaber,  welche  der  aller  abrigen 
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Ketone  analog  iit,  ist  die  dertrockeDenDeataUationeaaigiatirerSalse,  oder 
wenn  die  Dftmpfe  der  Eirigeftnre  dnrch  eine  rotbglfihende  RAhre  geleitet 
werden.  Die  Bildaug  dee  Acetons  erfolgt  in  beiden  Ftilra  nach  der 
Gleichnng: 


2  Mol.  EMigaftnre  Aceton  Waner  Kohlenefture 

Das  Aceton  « nthält  demnach  die  Methylgrupj  r>  von  2  Mol.  E»8ig- 
säurc  und  eine  Carbonylgni]^  ans  selbem»  w&hrend  die  andere  als  Koh- 
lensftnre  anstritt. 

Bif«Q-  Das  Aceton  ist  ein  dttnnflUssiges,  wasserklares  Liquidum  von  erfri- 

■eiMftMi.    scii^^  angenehmem  Oemch,  0,814  specif.  Gew.  nnd  56*  G.  Siedepunkt. 

Es  misclit  steh  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verh&ltniasen 
und  ist  brennbar.  An  der  Luft  und  dnrch  Einwirkung  von  Alkalien  ver* 
dichtet  CS  sich  sa  einem  Harzo,  mit  sauren  sdiwefligsaurcn  Alkalien  vnr* 
einigt  es  sich  zu  krystallisirbaren  Verbindungen  und  Terhalt  sicli  iibor- 
haupt  demAldehjrd  vielfach  analog.  Das  Aceton  ist  endlich,  ähnlich  dem 
Weingeist,  ein  gutes  Lösungsmittel  für  viele  in  Wasser  unldslicbe  Stoffe, 
wie  Uarse,  Farbstoffe  n.  a.  m. 

Mit  Kalikalk  giiglOht,  Terwandelt  sich  das  Aceton  in  essigsaures 
und  am  eisen  saures  Kali: 


Aceton  Essigsaures  Ann'i?«<»n9aure8 


Kalium  Kalium 


Bei  der  Elektrolyse  liefert  es  ebenfalls  Essigsäure  und 
s&ure. 

Bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  geht  es  unt^T  Auinaiinie 
von  2  H  in  Isopropylalkohol  über: 

tu»  (^I?, 
ee        -f       H.      SS  iollOil 

efls  GH« 
Aceton  Isopropylalkohol 

Derselbe  golit  bei  der  Behandlung  niit  <  »xydationsmittt'ln  wind«'!-  in 
Aceton  über.  Vgl.  S.  176.  Bei  fort^^e.««  tzter  Oxydation  aber  liefert 
letzteres  wieder  Essigsfinre  und  Ameisensäure. 

Mit  Brom  verbindet  sich  das  Aceton  direct  zu  dem  leicht  lerseta- 
boren  Dibromaceton,  welches  mit  Silberoxyd  behandelt,  zunftchst  in 
Propionylbromfir  flbergeht,  dann  aber  unter  gleicbaeitiger  Einwirkung 
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von  Silberoijd  und  Waner  PropionsAare  liefert.    Auaserdem  werden 
dibei  AcrylTerbindwigeii  gebildet. 

Das  Aceton,  m  die  Eetone  flberbatipt,  zeigt  groese  Neigung  sich  su  PfMiiai. 
polymeruriren.    80  wird  bei  der  Behaadlnng  mit  Waaeeratoff  in  tiatu 
naieendi  neben  Isopropylalkobo]  ancb  daa  aogenanntePinakon:  ^cHuO}, 
ctaengt.    Die  Bildang  dieeea  Körpers  erfolgt  indem  awei  Atome  Waa* 
stntoff  neb  mit  swei  MolekQlen  Keton  an  Finabon  vereiiiigen: 

2  tegHaO)     +      IIj      =  e.Hi^Ga 
3  Hol.  Aceton  Pinakon 

Das  Pinakon  bildet  eine  flüssige  und  eine  feste  Modification,  ferner 
tefsehiedene  Hydrate  und  wird  durch  oxydirende  Agentien  wieder  in 
Acaiton  surfickTerwandelt. 

Bei  der  Einwirkung  ooncentririerS&oron  anf  Aceton  Tereinigen  aidi  Mnityioxya 
«benlaUa  mehrere  HolekAle  dea  leisteren  unter  Austritt  von  Wasser  an  ^ 
eottdenairten  yerbindnngen,  welche  natflrlieh  kohlen-  und  wasser- 
itoürcieher  sind.    Solche  Verbindungen  sind  das  sogenannte  Meaityl> 
ozyd:  OcHjtO,  und  das  Phoron:  6»H|40« 

Ausser  den  Eingangs  erwihnten  Bild  ungs weisen  des  Acetons  sind 
Bodk  nachstdiende  ansufllbren; 

Aceton  erhält  jDati  durch  Oxydation  des  Isopropylnlkohols  mit-  Biidnnp«- 
•elst  chromsauiem  Kaliujii  und  Schwefelsäure,  —  bei  der  Behandlung  von  Acetont. 
lirom  propylen  mit  essigsaurem  Quecksilberoxyd  und  Essigsäure  nach 
der  Formelgleichung:  GaH^Br  +  ejUjHgOa  +  U2e  =  IIgIir  + 
•f  OsHcO,  sodann  auf  synthetisohem  Wege: 

s)  bei  der  Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf  Ghlorsoetyl: 

t  H3  f£2II  (^^^3 

ee     -h    Zn         =    ZnCL    +    2  Jeo 
ici  '^*^3  IgHj 

2  MoL  Acetylchlorfir     Metnylsink         Cblorsink        2  Mol.  Aceton 
b)  wenn  Natrinmmethyl  auf  Kohlenoxyd  einwirkt: 


4.      2  Na 

GHg 


2  Mol.  Natrinmmethyl  Aceton 

cndlieb  entsteht  Aceton  bei  der  Behandlung  von  Chloraceten,  02H:tCl, 
mit  Natriummethylat:  6«  Ha  Gl  -f  6H9  NaO  =  Na  Gl  +  GaHeO,  sodann 
bei  der  trockenen  Destillation  des  Zuckers,  Holaea  (es  ist  im  rohen 
Holzgcist  enthalten),  der  Weinsfture,  CitroncnsäurG  und  anderer  stick- 
ito£Efreier  Stoffe  mehr.  Es  wird  auch  in  erheblicher  Menge  bei  der  fabrik« 
Dissigen  Darstellung  des  Anilins  als  Nebenproduot  gewonnen. 
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Von  elnigeo  Zeraetsnngiprodiieten  dos  Aoetoiu  wird  weiter  oDteo 
die  Rede  sein. 


AMtyiYtr-  Acetopyrophospborige  und  Acetopyrophosphortäare.  Ace- 
dw^pSo?  tyWerbindangen  eigenthamlicher  Art  sind  di^emgen,  welehe  darch 
n^pSa-  Einwirkung  von  Acetylchlorflr  anf  photphorigo  Sänre  erhalten 
phonftatMi.  wwJen:  die 


p  **>  ] 

Acetopyrophosphorige  Saure,  ^9jH8(y)H$)^*'        weiase,  kry 


■taUiaisehe  Hasae  und  die 


Acetopyropiiospliorsaiire , 


(öjH»0')H3j^^*  weiche  durch  Oxy- 
dation der  erflt(>ren  entstehL 

In  beiden  Verbindungen  erscheint  der  typische  Wasserstoff  der 
Sfturen  durch  Acetyl  ersetzt. 


Gechlorte  und  gebromte  Derivate  dor  AcetyU 

Verbindungen. 


Monochlnr- 
niMl  Tri- 
ch|»iM«is- 


In  »l<  r  Essif?sjiure  kann  <lur«'b  Kinwirknng  von  Clilor  <ler  WasserstolV  des 
Kadicals  ganz  (Hier  tlieilweise  dun  h  ("lilur  substituirt  worden.    Man  ki'nut 


Iii 

Monochlor- 


IKcblor^ 


TridiloressigSBare 


Mon'xlilor-  und  Tri  l  hlorossigHäure  erhält  man  darch  Einwirkung  v<m 
Chlorgas  auf  Hssi;^'s:i uro  im  Lichte,  Ix-iilc  sind  krystalÜHirliar  und  krystallisiren  in 
rhombiw'heii  Tafeln  und  Uhonihncdcrn,  sind  Ftarke  8auren,  wirken  iitaend,  sind 
«ehr  leicht  löslich  in  WaBser  und  verbinden  sich  mit  Basen  asu  leii-ht  löslicheu 
und  krystallisirbaren  Selsen.  Dichloressigsäure  dagegen  entsteht,  wenn 
man  in  nit  Jod  vermisdite  wässerige  Emiga&are  Chlorgss  einleitet,  wahrend 
nuui  snm  Sieden  erhitst.  Sie  ist  flüssig  und  von  stark  ätzender  Beschaffenheit, 

Durch  Kaliumamalgam  kann  den  gechlorten  Eisigsiaren  das  Chlor  wieder 
entzogen  \n erden,  wobei  sie  wieder  in  gewöhnliche  Essigsäure  Obergehen, 
ebenso  auch  durch  Zink. 

Hit  Ammoniak  setzt  sich  die  Monochloressigsäurc  in  Amidoessigsänre 
(Glycin)  und  Ammoniak  nm,  und  es  beruht  anf  dies^ern  Verhalten  eine  Me- 
thode der  künstlichen  liurstellung  des  (»lycina  {f^.  w.  u.).  Düneben  bilden  sieli 
aber  noch  Diglycol-  und  Triglycolaraidsäure.  Von  allen  diesen  Verbin- 
dungen wird  weiter  unten  die  Rede  sein.  Beim  Erwärmen  mit  öberscbüB- 
«igen  Alkalien  verwandelt  sie  sich  in  Ol.vcolsaure,  wahrend  das  Chlor  alsChlor- 
metall  austritt 
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Oftnz  fibnlich  wie  die  geohloiten  Essigs&nmi  veriiAltoii  aich  die  gebromten, 
nämlich  Monobrom-  Dibrom-  Tribromessigsäure.    Auch  Mono-  und 

Dijodes pitf^Siire  sind  dargegt^'llr.  Sie  «ind  beido  kryKtalÜBirLar  und  bil- 
den sich  nicht  bei  tler  directen  Einwirkung  von  .lud  auf  Essigsaure,  sondern 
bei  der  Behandlung  von  Mono-  und  THbromeF^i  jäther  mit  Jodkalium. 

Lhireh  die  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  absoluten  Alkuliol,  auf  Alde- 
hyd, auf  Stärke  und  Zucker  bildet  aich  eine  chlorhaltige  Substanz,  das  Chi  oral, 
welehe  als 

Trichloraldehyd,  2   sv^  }  betrachtet  werden  kann :  es  ist  eine  farblose,  Chlor»! 

b«fr^liche  Flüssigkeit  von  durchdringend  unangenehmem,  die  Nerven  angrei-  ^Jj^***" 
f''»ndeTTi  Gt'fuch  und  kaustischem  Geschmack,  1,502  speoif.  Gowicht  und  94" C. 
JSiedc'punkt,  Macht  Papier  vorübergehend  durchscheinend,  mischt  sich  mit 
Waaser,  verbindet  sich  aber  mit  wenig  Wasser  zu  einem  krystollinischen  Hy- 
drat. Beim  Aufbewahren  in  verschlossenen  Oefissen  verwandelt  sidi  das  Chlo- 
ral  in  eine  unlösliche  Modification,  welche  durdi  Erhitzen  anf  180^ C.  wieder 
in  gewöhnliches  Chloral  äbergeht. 

Salpefersinre  verwandelt  das  Trichloraldehyd  in  Trichloressigaatire»  Kali 
in  ameisenaanres  Kali  und  CSiloroform. 

Auch  ein  Tribromaldehyd  ist  dargestellt. 

Von  ffeehlorten  Sahstitationsprodncten  der  Acetylreihe  sind  femer  dar-  w»it«r« 

»ü^aIM.  r  *  8ab«Ütu- 

g^neut,  «ioiuderi- 

Monodiloraoeton  .  •  .  ^sHsCl  9  Acetyivfr* 


Dit  hloracRton  .  • 
Triciilnraroton  . 
Ti'tracliloniccton 
Tentachloraceton 
Perchloraeeton  . 


e,ii/:i20 

GgHsClsG 
€,H2C1,0 

©8  ci«e 


Unduoiian. 


Nur  die  drei  ersten  Substitutionsproducte  erhält  man  durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Aceton,  Tetrachlorm  ofon  entsteht  bei  der  Bohnndluufr  von  Me- 
thylalkohol mit  Chiorgaa  und  die  letzten  Glieder  der  Reihe  erhält  luaa  bei 
der  Einwirkung  von  chlorsaurem  Kali  and  Salzsäure  auf  ChinaiHMire,  Citronen- 
«nnre,  Gallussftiire,  Cateehnsftnre,  Salicylsänre,  Alhumin  n.  a. 

Weiterhin  sind  dargestfllt : 

T  rieh  loracety  Ich  lorür,  Trichloracetumid,  Trichloracetyl- 
phosphin. 


Propiony  Iverbi  ndu  Ilgen. 

Radieal  Propionyl;  esH^e^  oder  ^^^HneO'. 
010  wichtigeren  Yerbindiingen  diese«  Badicals  sind  nachstahende: 
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Propionsfinr«. 


Typenfonnel 


Structurfortnel. 


Die  PropioDsKnre  ist  eine  wasserhelle,  eigenthfirolich  penetrant  rie* 
chmidei  stark  sauer  und  ätzend  schmeckende  FlQaBigkoit,  die  in  niederer 
Temperatur  krystallinisch  erstarrt,  bei  138*^  bis  140^  C.  Biedet  und  bei 
35^ GL  ein  cpfciilsches  Gewicht  von  0,991  zeigL  Sie  mischt  sich  mit 
Wasser,  Alkohol  nnd  Aether,  wird  nber  aus  der  w&sserigen  Ldsang  durch 
Phosphorsäure,  oder  Cblorralciiim  als  oligc  Schirlit  abrresohiodon. 

Die  Propionsäure  ist  bis  jetzt  als  Beataiidthenl  pilanzlichei  oder  t)iii>- 
nschor  Orprnnismen  uoch  nicht  mit  voller  Sicliorhoit  aufgefandon ,  sie 
scheint  ül)ilg('ns  die  Buttorsänre  bei  ihrnn  iVuftreteu  in  tbierischfii  Säften 
und  Minrrahvässeru  zu  begleiten.  Ihre  liiidungsweisen  sind  sehr  mannig- 
faltig. Sie  bildet  sich  durch  Oxydiit  ii  ii  des  ihr  eugehörigen  Propylnlkohols, 
bei  der  üxydntion  der  Albuminate  durch  Draunstein,  oder  durch  chromsau- 
roa  Ivali  und  Schwefelsaure,  bei  derGährung  von  Wcizenkloic  und  Leder- 
abfallen, bei  der  Oxydation  der  Oelsäure  durch  Salpetersäure  neben  allen 
ührigen  Gliedern  der  flüchtigen  Fetfalnfen,  bei  der  Oxydation  nnd  der 
Gührong  des  Glycerins  unter  Vermittelang  von  Hefe,  bei  der  Gihmng 
des  Zuckere  nnter  gewiaeen  Umatinden,  beim  Sehmelien  von  AngeUea> 
ifture  nüt  Kalihydrat,  bei  der  Behandlong  von  Ptopylaldehyd,  Fropionen 
nnd  Ketaceton  mit  Oxydationsmitteln  i  bei  der  Einwirkung  Ton  sdunel* 
aendemKalihydrat  anfZneker,  Qnmmi,  StArke  nnd  Hannit,  beimErhitien 
yon  BemateinaSnre  mit  Kalkbydrai,  bei  der  Behandlung  yvü  AajrliAnre 
mit  Natriumamalgam  (OaHfOf  -l*  8  H  =  0;tH«02)«  hei  der  Behandlung 
von  Milchsäure  mit  Jodwasserstoffsfture  OaH,;0:  2HJ  =  GgHtG» 
-|-  HbO  -j-  2J,  der  Aethylmilchsäure  mit  JodwaMerstoffsänre,  ans 
Glycerinsäure  bei  der  Behandlung  mit  Jodphoi^hor,  endlich  auch  noeh 
auf  mehrfache  andere  Weise,  immer  aber  gemengt  mit  anderen  S&nnn 
der  Reihe,  welche  die  Propiona&nre  begleiten. 

Kein  erhält  man  sie  durch  Einwirkung  von  KaU  auf  Cyanäthyl,  wobei 
dasselbe:  das  Nitril  derPropionifture,  unter  Aufoabme  von  SMolekfilen 
Wasser  in  propionsanres  Ammonium  Terwaadelt  wird: 


wfthrend  andererseits  da«  propionBaurc  Ammonium  durch  wasserentziehende 
Agentien,  wie  FhoiidieniQreanhydrid ,  in  Propionitril  oder  Cyanäthyl 
verwandelt  wird: 
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Theoretisch  interessant  ist  die  Gevriniiiing  der  Propionsäure  auf  syn*  ltant«UiiDg 
thetischem  Wege,  dnrdi  Einwirkung  von  Arthyl  auf  Kolilensnure.  fu^^ 
Man  erhitzt  zu  dioPOM)  I'eliuft!  AnthylTiairiura  im  KolilenBäuregaastromei  aus  Kohlen- 
wobei  es  TOliständig  in  propiousaures  Natron  v(m- wandelt  wird:  AvUiyia»- 

Aethybifttrinin  Pm]i!oii9anrefl  Natron 

So  wie  die  Bildung  derselben  aus  Natnumcsi^igiitlu  r  und  Jodraethyl, 
wobei  metUylessigsanres  Aethyl»  d.  b.  propiousaures  Aetiiyl  erzeugt  wird. 
Vgl  S.  214. 

Propionsäure  Salze.     Dieselben  sind  krystalliBirbar  und    in  Propion- 
Wasaer  meist  leicht  ISslieh,  nur  das  Silbersalz  ist  darin  schwer  iSelich. 
Die  Alkalisalse  Itlblen  sieh  fettig  an.   Sie  werden  dnrch  Keutralisstiou 
der  freien  Sinre  mit  dem  betreffenden  Metalloxyde,  oder  seinem  kohlen- 
sauren Salze  daigestelli 

Der  Propionsäure  Baryt  kiystaUisirt  in  rhombischen  Säulen  mit 
1  Mol.  Erystaliwasser  und  ist  in  Wasser  löslich. 

Das  Propionsäure  Silber,  ^'^^|^|^»  bildet  kleine  Nadeln,  die 
beim  firhitsen  tbeilweiae  unter  Bräunung  redndrt  w^en. 


on- 


Znsammengesetzte  Aether  der  Fropions&nre. 

(3  II  O'  1 

PropionsaurM  Aethyl,   ^  c^rj  AO,  öUurtiges,  auf  Wasser  schwim-  Propi 

\J'j  Ii',  f  saure» 

mendes  Liquidum  von  angenehmem  0])stgoruch,  siedet  bei  lOO'^C.  Art'iyi 

Wiixl  bei  der  Destillation  von  projjiousaiiron  .Sal/ni  mit  Weingei?:<  niKi 
Schwefelsäure,  sowie  bei  der  Knuvirkung  von  NatriuiueHsigüther  auf  Jodme- 
tbyl  erhslten.  Durch  wässeriges  Aramonisk  wird  dieser  snssmmengesetste 
Aether  nach  längerer  Zeit  in  Propionamid  verwandelt. 

G  II  O'l 

PropionnnreB  Amyl,      „  JO,  nach  Ananas  riechende,  in  Was* 

Bcr  wenig  lösliche,  bei  ungefähr  löS"  C.  siedeode  f'lüBsigkeit. 

Wird  bei  der  Destillntton  eines  Gemenges  tou  amylscbwefelsaurem  und 
propionsanrem  Kali  erhalten. 

Propionylhydrilr,  Propylaldehyd. 

n|  IC  OH 

Typeaformel.  Stnactarfonnd* 

Dieser  Aldehyd  ist  noeh  s^r  wenig  stndirt,  so  wie  er  bisher  ge-  propri- 
Wonnen  wurde,  stellt  er  eine  itherisoh  riechende  Flüssigkeit  dar,  die 
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bei  54^  und  63^  C.  siedet«  in  Wasser  löslich  ist,  an  der  Luft  rasch  saure 
ReactioD  annimmt  und  mit  Silberoxyd  und  Wasser  erhitat,  unter  Bil- 
dung eines  schonen  Silberspiegels  propionsaures  Silber  liefert  Specif. 
Gewicht  bei  0»  0,8284. 

Der  Propylaldehyd  bildet  sich  neben  Butyraldefayd  bei  der  Destilla- 
tion eineB][Qemeuges  von  essigsaurem  und  buttersaurem  Kalk;  auch  8oU 
er  unter  den  Producten  der  Oxydation  der  Albuminate  durch  Braunstain 
und  Schwefelsäure  enthalten  sein. 

Das  bei  der  trockenen  Destillation  einiger  jiropionsaurerSalse  neben  Pro- 
pionoit  gebildete  Propylai  wi  mit  Propylaldehyti  isomer. 

Ton  sonstigen  Verbindungen  des  Badicals  Propiouyl  sind  dargestellt : 


Propionylohlorür:  ^   \ | «  Propionanaid:  H 

H 


N 


Fropionsäureunhy  drid : 


Propionon : 
(Diüthylketou) 


|0,H, 
oder  U^O 


9  und  das  Keton: 


DasKeton  der  Propionsünre  wird  bei  der  trockenen  Destillation  ron 
propionsaurem  Baryt  als  eine  bewegliche,  farblose,  angenehm  riechende 
Flässigkeit  erhalten,  die  unlöslich  in  Wasser  ist  und  bei  100<iC.  siedet. 
Geht  durch  Behandlung  mit  Salpetersnure  in  Propionsäure  aber.  Mit 
sauren  schwefligsauren  Alkalien  bildet  es  krystallistrbare  DoppeWar- 
bindungen. 

Von  Substitationsderivaten  sind  Nitropropionsäure,  Chlorpro- 
pionsäure, Jodpropions&ure  und  Mono-  und  Dibrompropion- 
säure  dargnetellt  Monujiropitnisäure  verwandelt  sich  bei  der  Behand- 
lung mit  Silberoxyd  und  Wasser  in  Milchsäure  (siehe  diese),  Jod  Pro- 
pionsäure liefert  bei  gewissen  Zeraetaungen  Acrylsäure. 


ßuf  yrylverbindungen. 

Radical  Butyryl:  €,117  0'  oiler  tjU,  bO'. 


Butyrylsäure. 
Syn.  Bttttersäure. 


Typenfonnel. 


1(7  Hf  G) 
StractttTform«!. 


Biiitontm.  Die  Bnttersäure  tat  eine  ölartige,  farblose ,  penetrant  nach  ranxiger 
Bntter  riechende,  stark  sauer  und  ätzend  schmeckende  Flüssigkeit  Ton 
0,97  specif*  Gewicht  und  167^0.  Siedepunkt   Ut  mit  blanrr  Flamme  als 
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Dampf  brennbnr,  wird  auch  bei  —  20^  C.  nicht  fest,  wo]il  abor  in  einer 
Mif^cliiing  von  Aether  und  fester  Kohlensäure.  Mit  Wasser,  Alkohol  nnd 
Aethfr  mischt  sie  sich  in  allen  Vorhältnipsen,  wird  aber  ans  der  \väsp(?ri- 
gen  Luöung  durch  Salze  in  (icstalt  einer  Oelschichf  wieder  abgebcliieden. 

Die  Buttersäure  i?t  vor  rdleni  das  Oxydationsproduct  des  ilir  zuge-  Bildung 
hörigen  (nf»nualeu)  IJatylalkohoIs,  ist  aber  aucli  als  Destandtheil  des  kommeu. 
thicriächeu  Organismus,  theils  frei,  theils  an  Bosen  gebunden  aufgefunden, 
so  findet  sie  sich  frei  tm  Sebweisse^  zuweilen  in  den  Magencontentis  and 
in  dem  fibehriechendeu  Safte,  welchen  viele  Lanfkftfer:  Arten  der  Gattung 
Careüms,  wenn  man  sie  reist,  ans  einer  am  After  liegenden  Brüse  cjjaeu* 
liren.  AU  Glycerid  ist  die  ^ttersftnre  ein  Bestandtheil  der  Butter,  bei 
deren  Bansigwerden  sie  frei  wird  und  an  Basen  gebunden  hat  man  sie 
im  Harn  und  Blute,  in  den  Flüssigkeiten  dee  Fleisches  und  vieler  BrQsen 
nachgewiesen.  Die  Butterafiure  findet  sich  femer  in  reichlicher  Menge  im 
Johannisbrod  (Siliqua  dhilSeis),  den  Frflchten  des  Seifenbaumes  und  der 
Gingko  b&obat  in  den  sauren  Gurken,  dem  Sauerkraut,  ist  auch  in  gerin- 
ger Menge  als  Bestandtheil  einiger  Mineralquellen  nachgewiesen  und  ent- 
steht überhaupt  bei  verschiedenen  Gährungsproce^seri,  ans  Zucker,  Stärke, 
milchsauren  Balzen,  bei  der  trockenen  Destillation  des  Tabacks  (buttersau- 
res Ammoniak  i;-t  ein  Bestandtheil  des  Tabnck.^aftes),  bei  der  Oxydation 
der  Alburainate  durch  Braunstein  und  Schwefelsäure ,  bei  der  Fäulniss 
dieser  Stoffe  «owin  des  Loiin«;,  Lcders,  bei  der  Oxydation  der  Oelsäuro 
durch  Salpetersänre,  bei  der  iiohandlnng  der  Orotonsäure,  H,  !),,  mit 
Wasserstoff  i)>  sfatu  noscendi:  (^illfiOj  -|-  2H  =  i:?4H8  0a,  und  auf  an- 
dere Weise  mehr. 

In  reich  hellst  er  Menge  tihalt  muh  die  Utitt^TPHtire  nu'^  .bihannishrod,  wel-  OftnMlnnff. 
chcs  mau  fein  zerstostien  und  mit  Walser  angerührt,  bei  etwa  20**  bis  SO'^C. 
unter  Znsats  von  faulem  Käse  und  allmählicher  Neutralisation  der  gebildeten 
S&are  durch  Kreide  gähren  Iftsst.  Die  gegohrene ,  buttersauren  Kalk  enthal- 
tende Masfec  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  destillirt  nnd  die  iibergegan- 
gene  Säure  durch  wiederholtes  Binden  nn  Xafron,  Bcfitillation  des  "Nntronsal- 
E<s  mit  Schwefelsäure,  schliessUrli  IifctHication  iles  diireli  Clilovcaliium  ent- 
■wasserlen  Destillates  unter  Beachtung  des  biedepunkte»  rein  erhallfii. 

In  ähnlicher  Weise  erhält  man  Buttersäore  ans  Zucker,  indem  man  den-  Bntter' 
selben  mit  Kreide,  faulem  Käse  und  Wasser  gähren  lässt.  Es  wird  hierbei  su-  ^^^^g, 
erst  Milchsäure  gebildet,  die  ihrerseits  durch  die  Buttenätiregahning  in  Bai> 
<er«äare,  Kohlensäure  und  Wasserftofi"  zerlegt  wird: 

2  Mol.  Milchsäure  CeHj^^c 

geben : 

1  Mol.  Buttersaure  Cilli^  O2 

2  Mol.  Kohlensäure  ^2  O4 

4  At   WaBBCrstoff  > 

^».HiaOß 

'Sh'-n  erhält  en<llieh  Bntter^äure  durch  Kochen  von  Propyloyanür  mit  Kali  ' 
lauge  nach  der  Fuimclgleichuug : 

€3H,GN  +  KUO  -h  HaO  =  ^^H^KOg  -f  Hj,X 
Propyloyanür  Buttersaures 

Kalium 
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UiitteruAur« 
Salse. 


Hutieraau- 


liulUtrMtu* 


lUiticreäsig- 


r»  ut  torsau  i  »i  Salz«',  T>i«'  buttuihaurLii  Salze  «ind  ki  yatallibirbar, 
in  tmikciicm  ZiiNliiiuK'  ;^Liucbit*o,  in  feuchtem  abjr  imcli  Butter  riecUeiid. 
Die  öttl/-o  ikr  Alk:ili»  u  Bind  zerfliosslicli,  sie  und  die  8;i1zl'  der  alkali»>chen 
Erden  ütüinliLn  bei  schwacher  Glülibitzc  in  kolileusauio  Salze  und  liuty- 
ron.  Alle  Salze  der  Buttersauie  sind  in  Walser  mehr  oder  weniger  lös- 
lich, einige  löseu  sich  auch  in  Weingeist. 

G  H  O'l  ^<^l^'lo 
Der  buttoröauro  Üaryt,    ♦        1^*         richtiger;      l**"}^»  krybtal- 

lisirt  mit  1  oder  2  Mol.  KrystallwasHer  in  perlglinzenden»  in  Wasaer  und 
\v,.iT'^rt.;vt  ir.;;iifb.Mi  rJl.ififhcn.  Auf  Wasseir  geworfen,  rotiren  die  Krystalle 
almlich  dem  Camj^hcr,  bis  sie  gelöst  sind. 

€  II  O'l 

Das  buttersaure  Silber,   *  \jr      »  steUt  in  heiascm  Wasser  löelichCi 

am  Lichte  si>  h     Ii  warnende,  fi;l>iUJicnile  Hlättchen  dar. 

Buttersaure  und  essigsaure  Salze  vermischt,  krystallisiren  aas  LitMtungen  zu 
gleidien  Holecülen  zu  den  bniteressigsauren  Sa  Isen,  die  den  pro- 
pionBaoren  Salzen  itomer  und.  Man  hat  darin  eine  eigenthüiniiche  Säore:  die 
BnttereNigtaure,  angenommen. 


Ai  tlior  ilcr 


IIiittorpAd- 


Ituttoifc.kll» 

res  Aetli>l. 


Zusammengesetzte  Aether  der  Buttersäure. 


Buttereauzee  Methyl:  ^^^y^j^- 

WasBCrhclle  FlüBbigkuil  von  1,0*9  spocif.  Gew.  und  1U2"  C.  Siede- 
punkt ,  von  Reinetten  ähnlichem,  angenehmem  Geruch ,  in  Wasser  wenig 
löslich. 

Das  sich  erhitzende  Gemisch  von  2  Thln.  Buttoruaure,  2  Thlu.  Methylalko- 
hol und  1  ThI.  Schwefelsaure  zerfallt  sogleich  in  zwei  Schichten,  wovon  die 
obere  ButteFBäure-Mctliylatber  ist  *Sie  wird  abgenommen,  för  «ich  deeÜUirt 
und  durch  EntwisBern  und  Rectlfioiren  gereinigt. 


Btttteraaures 


Buttersaurcs  Aethyloxyd,  Buttersüuie-Aethylätlier.  Buttersäureathei . 

Wasserhellc? ,  bewegliches  Flnidum  Ton  0/JOl  qaecif.  Gewicht  and 
119^0.  Siedepunkt.  Riecht  sclir  angenehm  nach  Ananas,  Reinetten,  oder 
wohl  auch  nach  gutem  Rum ,  schmeckt  sibs  und  etwa^  brennend ,  ist  in 
Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  und  sehr  leicht  ent* 
sündlich. 

Durch  längere  Einwirkung  von  Ammoniak  geht  es  in  Butyramid 

über. 

Der  Duttcrsiiureäther  wird  vielfndi  angewendet.  Er  dient  aum 
Aromatisiren  schlechter  Rumsorten  und  zur  Bereitung  eines  kunsilicbeQ 
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2dl 


Biuns.   Uoier  dsm  Kamen  Aamna«- Ooi  (pine  appk  oü)  kommt  eillB  Ist  mit 
EmflDi  iD  den  Handel,  welche  nidita  wie  mit  Weingeiet  verdünnter  Bai-  ^rdü?ot' 
teniareftther  ist.   Sie  wird  in  der  Parfümerie,  sum  AromatiBiren  Yon  Mdt^*** 
Goofituren  und  in  England  snr  Bereitang  eines  limonadeartigen  Qeträn- 
kis»  des  pine  apple  ale,  angewendet  Eb  ist  möglich,  da»  der  Geraeh  al- 
lan  edlen  Bnms,  das  Bonquet  gewisser  Bordeauxweine,  vielleicht  auch  das 
Arom  einiger  Obstarien,  von  geringen  Mengen  BiifctersftareftthexB  berrfihrt. 

Man  erhält  ilcti  Battersimwather  beim  VcrmiBchen  von  Buitenänre  mit  DmiaUiiag. 
«ler  gleichen  Gewiditsincnpfo  Alkohol  uiicl  Sehwefcisäurchydrat;  der  Aether 
^heidet  eich  sogieicb  ab  und  wird  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Rectifica- 
tion  über  Chluroalcium  gereinigt  Im  Groesen,  zur  Anwendung  in  der  Indu- 
itrie  Bfent  man  den  BBtteninräHier  dar,  indetii  man  Butter  mitKali  verseift» 
die  eriwltene  Seife  In  mögliehst  wenig  starkem  Alkohol  in  der  W&rme  löet, 
aut  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Schwefelsäure  bis  zur  sauren  Reaction 
rersetzt  und  destillirt.  Das  Destillat  wird  wie  oben  prorcinicrt.  Oer  so  darpfe- 
sttfUte  Aether  enthalt  wahrscheinlich  noch  Capron-,  Cu[>riii-  und  Caprylsaurc- 
äthcr,  die  aber  ebenfalls  wohlriechend  sind  und  daher  diu  Anwendung  nicht 
beeinträchtigen* 

BttttevsaitM  Amyl,   ^*  |o, 

ist  nocii  wciiif^  gekannt.   Sehr  augeueJini  uoch  Aeplein  und  Birnen  rie-  ButtatMo- 
cheiide,  bei  17G*^  C.  siedende  Flüssigkeit.  Wenig  löslich  in  Was&cr,  Icioht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Wird  durch  Destillation  eines  Gemisches  von  buttcrsaurcni  Jiatrou,  Amyl- 
alkobol  and  Schwefelsäure  gewonnen. 


Butyraldchyd.  Bulyrylhy driir. 

€4117  O'l  feH.GaH, 

HJ  1C0H 
TypsuformeL  Stmciurfonn«!. 

riedlende,  brennend  scbmeekende  Flflasigkeit,  zwischen  Butyr. 
73«  loa  77« a  siedend t  in  Wasser  wenig  löslich,  leioht  löelich  in  Alko-  '^'^ 
hol  nnd  Aether.  An  der  Lnft  rasch  an  Butters&nre  o^qrdirt,  namentlich 
bei  Gegenwart  von  Platinschwars,  ans  Silberlösnngen  Silber  redncirend, 
mit  Kali  verbarsend.  Mit  Ammoniak  verbindet  sidi  der  Butyraldebyd  zn 
dner  weissen  Krystallmasse  von 

Butyraldebyd  «Ammoniak:  ^iHsO.NH«  +  SHjO,  das  in  Wae-  But>r- 
aer  wenig,  in  Alkohol  leicht  löslicb  ist,  in  der  Wärme  i^chmilat,  sich  ver^  »i<*<>fajrd- 
flflefatigt  und  in  weingeistiger  Lfisnng  sich  gegen  Schwefelwasserstoff  dem 
Acelylaldehyd  analog  verbftlt  (B  u t  y  ral  d  i  n). 

Das  Butyraldchyd  wurde  bei  der  Oxydation  der  Albumiiiate  durch  IJraim- 

-ttin  und  Schwefckaurp,  iifbrn  vielen  an<l'Tcn  Producten  gewfinnen  nnd  lulih  t 
eich  in  geringer  Mcnpe  auch  bei  der  Behandlung  des  Lcucinf  mit  Hlt  ist\|i(  r- 
oxyd,  sowie  bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  essigsaurem  und  butter- 
Kalk  (neben  Pro|>ylaldch>d). 
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Bei  der  trockenen  Destillation  des  buttorsaurmi  Kalks  bildet  Bich  neben 
Batyron  und  anderen  Producten  das  mit  dem  Butyraldehyd  isomere 

liiityi-iil.  Ks  verhalt  h  v.illkomn»on  wie  ein  Aldi-hyd  und  unters .'hfn- 
d(  t  si«  Ii  von  dem  bei  der  0\y<lauuu  der  Albummalo  erhaltenen  Aldehyd  nur 
durch  einen  höheren  Siedepunkt ;  auch  soll  es  sich  mit  Ammoniak  nicht  ver- 
binden,  wohl  aber  mit  aaaren  Bchweflif^auren  Alknlien. 


Buljceii. 


OtBlsehto 


Butyrj'l- 


Butyron:  €,H-e'l 
(DipropylketoD)  €jH;'j 


oder 


FsrbloBe«  Fluidum  von  durchdringendem  Gerneh  und  brennendem 
Gesehmaek,  bei  138^  C.  tiedend,  Ton  0,83  tpecit  Gewicht!  In  einer  Mi* 
echnng  von  Aether  und  fester  Kohlensäure  erstarrt  es  krystalliniscfa,  in 
Wasser  ist  es  sehr  wenig  löslieh.  Mit  sauren  schwefligsauren  Alkafien 
Terbindet  es  sich  su  krystalliBirenden  Doppelverbindungeu. 

Man  erhält  das  Batyron  durch  Behandtunf^  des  Diäthylcarboketonsünre* 

äthers  mit  alkoholischer  Kaiilaufjc,  ho  wie  br  i  i]<  i  tiocknen  Destillation  dee 
l)utterffiurcn  Kalk«!  nelien  Hntyrnl  und  anderen  Trodueten,  welche  «openanntö 
geijiisehte  Acetone  dai>tellen :  Acetone  uamlielr.  in  welcher»  das  den  typi- 
schen Wasserstoff  ersetzende  .\lküholradical  ein  anderes  ist ,  wie  das  dem 
eigentlichen  Aceton  entsprechende.  So  erhalt  man  bei  der  trockenen  Destil- 
lation des  bottersauren  Kalks  neben 


Dipropylketon 


Methylpropylketon 


ButmleUorflr:  ^*^ci'}. 


Erhält  man  durch  Destillation  von  Phosphordilorid  mit  buttersaurem 
Natron : 


Buttei-saures  Phosphor*     Phosphor-  Butyryl- 
Natron         chlorid      oxycfalorid  chlorAr 


.  Na) 
^  CK 
Chlor- 
natrinm 


als  ciüc  fccliwcrc,  an  der  Luit  rauchende,  nach  SHlz^äuie  und  iiutterbäure 
riechende  Flüssigkeit,  die  bei  95°  C.  hiedet  und  durcli  Wasser  sogleich  m 
Butters&ure  und  Salzsäure  zerlegt  wird. 

Das  Butyiylcblorar  ist  der  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  dee 


P  IT  ()'  1 

Buttereäureanhydrids,       t,  ]!  O, 

1  I U7U  j 


BtittArtaur»-  einer  farblosen,  bei  190'C.  siedenden  Flüssigkeit  von  0,97S  spccif.  Gew., 
iBhydrid.     ^^1^]  ^        Wasser  nicht  misclibar  ist.   Man  erhält  es  durch  Einwirkung^ 
von  Butyrykhiorür  auf  buttersaures  Natrium  nach  der  Formelgleichung: 

Clj  Naj^  —  i^^U-.Q'r  Olj 

Butyryl-      Buttcrsaiires  Butlor.^äure- 
cblorür  Natron  anbydrid 
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* 

N. 


Ftrliloie  Krystallbl&tter  von  süssem,  hintennach  bitteriichem  Ge-  Butnanu 
sdunack,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich.  Bas  Butyramid  schmilat 
bei  115<'  G.  und  ist  ohne  Zersetanng  flüchtig.   You  Phosphorsäureanhy* 
drid  wird  es  in  Qyanpropyl  übergeführt: 

Pho&phorchlorid  gicbt  damit  ebenfalls  Cyaupropyl,  Pho&pborozychlorid 
und  Salas&ure. 

Das  Butyramid  giebt  mit  Quecksilber  eine  krystaUisirende  Verbindung. 

Dan  Batynunid  bildet  sich  bei  läogercr  Eiuwitkung  von  Ammoniak  auf 
buttersaures  Aetbyl. 

Ausserdem  ist  eine  Thiobuttersäure,    '   "u  !8,  dargestellt.  Xbiobuucr- 

Von  Substitutionsderivaten  der Butyrylreihc  sind  mehrere  brom-  und  g^^^^jj^^. 
chlorhaltige  dargestellt.  Ho 

vat«  4m 
Batjxjrla. 

Dichiorbuttcrsäur«  und  Tetrachiurl»uiteröäure; 
Honobrom'  und  Dibrombuttersänre: 

MonobrombiitterBfture  mit  Silberosyd  behandelt  giebt  Butilactinsäure 
oder  eine  damit  isomere  Säure  (Oxybuttrr>,uir(  )  -  mit  Ammoniak  ge- 
kocht Amidobuttcrsäurc  (Butulanin).  IHesu  buidtiu  Umsetzungen  erläutern 
nachsteheude  Fonnelgleichungen : 

€,H-BrO.,  +  AggO  =  t.li.AgOa  +  AgBr 
Brumbuttei-suure  Oxylbutter&uures 

Silber 

e^lIjBrO.  4.  2NH8  =  e^HaNOj^  -f  NU^Br 
Brombuttersäure  Butalantn 

Isobuttenfture:  wahrscheinlich  [{^^^^jj^'^. 

Diese  der  liuttersäure  isomere,  ihr  aber  auch  aueseroi  dentlich  ahn-  T«obuttwr. 
liehe  Säure  entsteht  aus  dem  Isopropylcyanttr  auf  aniilogo  Weise,  wie  die 
gewöhnliche  Buttersäure  aus  Propylcyauür,  nämlich  durch  Behandlung 
mit  Kalilauge;  wahracheinlich  damit  identisch  ist  ferner  die  durch  Ein- 
wirkung von  Jodm^thyl  auf  Dinatriumessigäther  entstehende  Dimethyl- 
e  SS  ig"  sä  uro  (vrrgl.  S.  21  i). 

Die  Jpnbuttersäure  besitzt  cuien  weiiiju:»'!'  iinangenuhmen  und  liaflen- 
den  Gentcli  w'iv  dir  noi  niaio  JkitterBäuro ,  ;  icdet  bei  Ih^i^  C.  und  giebt 
Derivate,  welche  einen  durchsclinittlii  h  niedrigeren  Siedpunkt  zeigen,  wie 
jene  der  Butiersäure.  Ihr  specif.  üewicht  ist  0,96  bei  0*** 
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Das  ibolmt  t  ursaure  Calcium  ist  in  licibsem  >Vabfcer  IöbIicImt  wie 
III  kaltem,  wiiluLuil  das  buttei8aurt'  Calcium  eich  umgükehrt  verhalt. 
Auch  die  Krystallform  dieses  und  des  Silbei-salzes  zeigt  Verschieden- 
heitetu 


VAl«riui- 

l&ttM. 


Voi  komme  I 
und 

BÜdong. 


Vulerylverbiüduiigcu« 

Radical  Valeryl;  Cp^U^O'  uder  O^U^CO'. 

Valerylsäurc. 
Syti.  Yalcrianiäure»  Baldriaoalure. 


UJ 
TypciitVmnel. 


eeoH 

Stjructttff«iniid. 


Die  ValeiiaDsauic  iBt  eine  diinnc,  farblose,  öWge  Flüs5?igkeit  von 
duiclKiriugendem ,  lange  haftciulem,  kaseurtigcui  Geruch  und  schariem 
Geschmack.  Papier  macht  sie  durchscheinend,  die  Flecken  verschwinden 
aber  beim  Liegen  an  der  Luft  wieder.  Die  BaldriaiudUire  siedet  bei 
175^  C.  und  hat  ein  specifiscbe«  Gewicht  von  0,9  (J,  sie  schwimmt  daher 
auf  Wasser,  mit  dem  sie  sieh  nur  schwierig  mischt  Sie  bedarf  nämlich 
30  Theile  Wassor  snr  Auflteung,  mit  weniger  Wasser  geschftttelt,  schei- 
det sie  sich  alsbald  als  ölige  Schicht  wieder  ab.  Die  so  mit  Wasser  ge- 
schüttelte Sftnre  enthält  aber  noch  1  MoL  WaaBer  und  besitct  daher  die 
Formel:  ^aHioO«  +  H«^*  l^it  Alkohol  und  Aether  miacht  sidi  die 
Valeriansäure  in  allen  VerhSltnissen.  Ihr  Dampf  iat  brennbar. 

Die  Valeriansäure  löst  Gampher  and  Harae  auf. 

Die  Yaloriansäure  kommt  in  der  Baldrian w urzel :  R.  VnJci Knuic 
ofjicinulh  (daher  ihr  Name),  in  den  Beeren  und  der  Rinde  von  VibaV' 
num  opuluo,  cier  Angelicavvuriiel,  der  Wurzel  von  Athomanta  Oreoselinuin 
u.  8.  w.,  im  Oel  mehrerer  Delphinartcu ,  namentlidi  DdjiUnus  (flobiccps 
und  im  Käse,  insbesondere  im  gefaulten  Tor.  Ihre  BUdungswetsen  «ind 
fthnUdie  wie  die  der  Buttersäure.  Als  die  dem  Amylalkohol  entspre» 
chende  Säure  entsteht  sie  durch  Qiydation  des  Amylalkehda,  wobei  die> 
ser  nterat  in  Valeraldebyd  und  dann  in  Yalemansänre  flbergeht;  ata  bilr 
det  sich  femer  beim  Ransigwerden  der  Fette,  bei  der  Oxydation  und 
der  Fäulniss  der  Albuminate,  bei  der  Oxydation  der  Oelsäuxe  durch 
Sa^»etersäure  neben  allen  übrigen  flöohtigen  Säuren  der  Reihe,  bei  der 
Oxydation  dea  Leima  durch  Chromsäure,  bei  dem  Sohmelien  der  Albu- 
minate, oder  auch  wohl  dea  LeueinB  mit  Kalihydxat  und  auf  mehr&ch 
andere  Weise* 

Die  beetc  Methode  ihrer  Darstellung  besteht  darin.  Amylalkohol  mit 
dmmumnrem  Kali  und  Sdiwefelaiore  au  destülireo.  Das  DosÜliat  entbilt  freie 
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Valeiianaiiire,  valeriansatirefl  Amyl  und  Valeraldehyd.  Durch  Schütteln  mit 
Kalilauge  lösi  <\rh  die  Valeriansäurc  als  v:iU'rian;^atireH  Kali  auf,  wahiciKl  va- 
leriansaures  Amyl  und  VaU'raldehyd  ungelöst  blcilK'n.  Man  (rrnnt  «lu-  iuilt>s- 
()<Oschicht  von  tler  Lösunfr,  verdunstet  letztere  uud  zerlegt  das  valerian- 
säurc Kall  iluich  Destillation  mit  Schwelelsäure. 

Valcrianeatirc  Salze.  Die  Salze  der  Valeriansäurc  mit  Alka-  V^^^twiMt-^^ 
iitn  sind  öchr  leiclit  löslich  und  nur  schwierig  krystaiiisirt  zu  erhalten, 
die  meisten  übrigen  Salze  krystalHsiren  in  perlmuttcrglänzcnilen  Blätt- 
chen, alle  Bchmecken  und  riechen  namentlich  im  feuchten  Zustande  bal- 
driauarlig.  In  höherer  Temperatur  verhalten  sie  sieh  analog  den  butter- 
g&uren.  Das  Kalisalz  verliert  beim  Erliitzen  autänglicU  reine  Valerian- 
säurc, das  Kalk-  untl  Ijarytsalz  geben  Valcion. 

Man  erhält  die  vaieriansauren  Salze  durch  Sättigen  der  betreüentlen  liaseu, 
Oller  ihrer  kohlensauren  Verbindungen  mit  ft-eiei:  Valeriansäure  oder  durch 
dtippelte  Zflneisung. 

Valeriansaurcr  Baryt,  ^»^^1^.  oder  richtiger    ^Ba"  ^, 

kxybtalliürt  in  glänzenden,  leicht  zerreiblichcn  Säulen   und  ist  in  Wasaer  ViiUii«»u- 
leidit  lodich.  "^^i 


ValeriansAures  Zinkoxyd,  ^'^\?'lo,  oder  richtiger  ^''^k\?'     ,      Vai. ri»a. 

kr>stalli&irt  in  weissen,  perlmuttcrglänzenden  Schüppchen  und  Blättcheu ;  es 
riecht  noch  fialdriauBä^re,  fühlt  sich  fettig  an  und  ist  in  Wasser  ziemlich  rian^ftnr« 
schwer,  leichter  in  Alkohol  Idelich.    Diese«  Suis  ist  ofBcIneU  und  wird  als  r^t'^V^cmcu 
Heilmittel  angewendet. 

G  H  O'l 

Valeriansaui  (  H  Silboroxvd,       1     O,  entsteht  beim  Vermischen  der  V«Ieri*ii« 

Ag  )  „uro*  Sil- 

Lo6U]ig<'n  von  baklriansaurem  Kali  oder  Natron  und  salpetersaurem  Silberoxyd  bcroxyd. 
tis  weisser  käsiger  Niederschlag,  der  in  kochendem  Wasser  löslich  ist;  aus 
der  erkaltenden  Lösung  scheidet  sich  das  valeriansäure  SUheroxyd  in  feinen 
fübergttnaenden  Blittcfaen  aus. 

Von  den  z usa ni mengcsotaten  Aethern  der  Vaierians&are 
verdient  besondere  Erwähnung : 

Valeriansaures  Amyl,  ^j'}^^^',\o, 

vsilcriansatires  Ämyloxyd,  Valeriansäure  -  Amyläther.    TJcwejjliche,  durch- Dm  vai«. 
dringend  nach  Aepfeln  ricclu  nde,  bei  196**  C.  siedende,  in  Wiisser  wenig  AmyT'"'* 
lösliche  Flüssigkeit.    Mit  Weingei:>t  nnd  Aether  niischt  sie  sieb  in  «llen  *v""go"t* 
Verhaltiiifsisen.    Die  weuiL'eistirre  verdünnte  Lösung  hat  einen  sehr  iiei)li-  ^«rdtmut 
eben  Aepfelgeruch  und  wird  unter  dem  Tiamon  Apfel  öl ,  appk-oilf  in  der  Namf, 
Parfumerie  augewandt.  in  dm 
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Valeralaldehyd. 
Syn.  Valerylhydrür,  Yaleral. 

Ilj  K-MtH 

T^iieiitoraiel.  buuctuiioi  aul. 

Viii»r-  Farblose,  nach  Aepfeln,  zuglciclj  aber  erstickend  riechende,  brennend 

i.ch  in  eckende,  bei  97**  C.  siedende  Flüsi^igkeit  von  0,805  specif.  Gewicht, 
uniöslich  in  Wasfier  und  ölig  duratif  schwimmend,  in  Alkohol  und  Aethcr 
in  ?llen  Vcihiiltiiissen  löplirh.  A^i  der  Luft,  namentlich  rusch  unter  ^fit• 
Wirkung  von  Pl.if in^cliw  ar/  oder  activom  SnnerstofT,  [jeht  der  ValoraUlc- 
hyd  in  ValerirMiK;iui c  uber;  iijit  Natrinmanialgam  zubaiiimciigebracht  ver- 
wandelt er  uiiijL't  k<  liit  in  Amylalkohol:  (^.-,Hi,0  4-  -  H  =  f  ,H;j<): 
mit  kuM^ti.'^t  Im  )ti  Kalk  triiiUt  lieleit  er  AmylnlkolKs]  und  Valeriausa  uro, 
nach  dt  r  I'crmelgleichung:  2  ('('■  Hm  <  >)  -f  Ii-,  ()  (  H.,,  0?  -f  ü  <:  0. 
Aus  Silburloisungen  reducirt  w  inftalHsches  Silber.  Mit  Amuioniak  ver- 
bindet er  «ich  zu  Voleraldchyd  -  A  iii  jih.ii  i  ak  :  C  .HjoO.NHa  -f  7  H.  0, 
mit  saureu  sehwefligsauren  Alkalien  bildet  er  kryi>talli8ircnde  in  Wasser 
lösliche  Doppelverbindungen. 

c.aiuvas-  Durch  Eluwirkimg  von  JSchwefelwasherstofl  auf  Valeraldehyd-Aumiüniak 

.^Vuliurr*^  ^>1d«t  sich  daH  dem  Tlunhlin  homologe  Valeraldin  ak  dickflüssige» Oel.  Mit 
d^^^vafcr*"  ^y^^^*^^^^^        Salsaäure  behandelt,  verwandelt  sich  das  Valenlddiyd- 

tiichyd-      Anini'oiiak  in  Loucin  (s.  unten). 

Ammoalak  1)^,-  Valeraldehvd  liildel  sieh  In-i  i1<  r  Hchandluncr  des  Klehcrs   mit  ßrauti- 

stein  und  8elnv<_'fvlsiiure  ,  bei  der  truckja-n  l)estillalion  einiger  vulenHU^rfureu 
balze  und  bei  der  Oxydation  de«  Amylalkohol«»  und  einiger  üclc.  \Venn  man 
die  Valeriansiltire  durch  Oxydation  von  AniylalkohoT  mit  cbromsaurem  Kali 
und  S(  liwt  felsHure  darstellt,  wird  der  Valeraklehyd  nchen  valeri.iiiraurcm 
Aniyl  als  Nebeuproduct  gewonnen.  Durch  Schütteln  mit  zweifach  schwethg- 
saurem  Natron  verwandelt  man  ihn  in  die  schweÜigüaurc  Doppelverbindung« 
die  man  tlurch  kohlensaures  Nutron  zersetzt. 


Valoron:  f-.H.O'l  . 
(Dibutylketon)  io^i 


1^4  Il<» 

ee  . 

Vnicron.  Klare,  fiulilose,  bewegliche,  angenehm  ftlheriBeh  ridchendA  Hüfislg- 

keit^  schmeckt  brennend,  iat  leichter  als  Wasaer,  mischt  sich  damit  nicht, 
wohl  aber  mit  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verh&Itnissen.  Das  Yaloron 
siedet  bei  165^  C.  und  geht  mit  doppelt  schwefligsanren  Alkalien  keine 
Verbindungen  ein. 

Wird  neben  Valeral  bei  der  trockenen  Dcrtillation  einet  Gemenges  von 
valeriansaurem  Kalk  und  Kalkhydrat  gewonnen. 
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Valeriansäure.  237 


Valerylohlorür:  ^^^''^  j 


Farbl0B6B,  an  der  Luft  ranehendes  Liquidum,  welches  eich  mit  Was-  vuierji 
?» i  in  Salzsäure  und  ValeriauBäure  umsetzt  und  bei  der  Einwirkung  von 
Pboapfaoroiychlorid  auf  valeriastaures  Natron  gebildet  wird. 


Valeramid:  H 

H 


N. 


Glänzende,  weisse,  über  100*^  C.  schmelzende  und  dann  sublimirende  Vntonuntd. 
Blättcheu,  in  Wasser  leicht  löslich.   Gehen  heim  Erhitzen  mit  Pboepfaor- 
länreanhydrid  in  Valero  nitril  oder  ßutylcyauür  über: 

Man  erluilt  das  Vu]oramid  durch  längere  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 

Valeriansaure-Aethyiuther. 

Von  Subatitutionsproducten  der  Vaierylreihe  sind  ausser  deu  nach-  Subatim. 
stehenden :  SSSTlSr' 
Trichlorv  ttiei  iansäure  .  ,  .   tsH-ClgH,  Talttyl- 
Tetrachlorvalertansättre  .  .  ejI„Cl,Oa 
Monobromvalerianiäure    .  {^f^llgBr^j 
Nitrovalerianaäure   .  *  .  .  O5H|^(N^i)0s 

weitere  nicht  dargestellt. 

Die  Monobromvalerianfsäure  giebt  mit  Ammoniak  Amidovalerian- 
säure  (Valaianin).  Die  Umsetzung  ist  ficr  der  Monobrombattersäure  in 
Amido butlersaure  (vergl.  S.  233}  völlig  analog. 

ÜMTalerisaMuren.  Der  Yaleiiansfture  isomere  Sftoren  sind  bis  jetzt 

welche  durch  Substitution  der  drei  Atome  II  des  Metliyls  der  Essigsäure 
durch  Hethyl  entsteht  und  deren  Aether  durch  Behandlung  von  Trina* 
triumessig&ther  mit  Jodmethyl  erhalten  wird  (vergl.  S.  214)  und  eine 
optisch  active  Valerians&ure,  welche  aus  optisch  activem  Amylal- 
kohol durch  ein  Oxydationsgemisch  von  chrorasaurem  Kali  und  Schwefel- 
töure  entsteht  und  den  polarisiiien  Lichtstrahl  nach  rechts  ablenkt, 
während  die  gewöhnliche  Valeriansäurn  optisch  unwirksam  ist.  Die  op- 
tisch wirksame  S&ure  siedet  bei  170^  C,  während  die  gewöhnliche  bei  175  '  C. 

siedet    Eine  dritte  Sfture,  die  IsopropylessigsSnre :  ^1^9^^^'^* 

welche  durch  Behandlung  von  Natriunicssigäther  mit  Ibupropyljodür  und 
Zerlegung  des  ao  gcbikletou  isopropylessigsaiiren  Aethyls  mit  Kali  darge- 
stellt wird  (vergl.  S.  214),  scheint  mit  d»  r  gewühulichcn  Valerianaaure 
identisch  zu  sein.    Alle  drei  sind  aber  nur  sehr  unvollständig  gekannt. 
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238  Einatomige  Alkohole  und  ihnen  correspondirende  Säuren. 


Csprou- 
•Aiire. 


VorViMi) 
Tn«n  uud 
BUduifr. 


Capionylverbindungen. 
Kadical  Capronyl:  OeHijO'  oder  GsHni^O' 


Capronjlsäure* 
Syn.  Caproneftare. 


9 


0«H„9'| 

Hj 
Typ«nformel 


(GOOII 
Stractarfonuel« 


WMserhell«,  dlige  F111inglc«t  von  eigenihfiniliGfaem  Schweungemch, 
von  0,922  specif.  Gewicht  und  202>C.  Siedepunkt. 

Besttsst  einc^n  bronnriiden  Gosclimack,  schwimmt  auf  Wasaer,  ist 
darin  nur  schwer  löslich,  löst  sich  aber  in  Alkohol  in  jedem  Vorlinlfnisse, 
Die  Capronsftnro  ist  neben  anderen  Säuren  der  Reihe  in  der  Butter 
enthalten »  femer  im  Cocosnussöl,  der  Wurzel  Ton  Arnim  moniana  imd 
im  Limburger  Käse.   Auch  im  faulen  Brunnenwasser  ist  sie  aufgefunden. 

Die  CapronBüure  bildet  sich  bei  der  Oxydation  der  Albuminate  duruli 
Hrniinstein  und  Schwpfclsäur«^,  sowie  anrh  wahrscheinlich  bei  der  Füuluiss  der- 
sellien,  bei  der  Oxydation  der  Oeisäure  durch  Salpetersäure  und  jener  de» 
Oenanthaldchyds  und  der  Oenanthylsäure.  Sie  wird  endlich  euch  bei  der  Ein- 
wirkung von  Kali  auf  Qyananiyl  ersengt,  was  eine  vortheilbafte  Methode  ihrer 
DanAellung  iit: 

€«H„  N  +  2H,0  =  e«fi,aO,  +  NH, 

Cyanamyl  Capronsfture 

Das  Cyanamyl  ist  nämlich  als  das  Nilril  der  Capronsäure ,  als  Caproni- 
tril,  d.  h.  ols  capronsniires  Ammonium  minus  2  Mol.  Wasser  zu  betrachten. 
Indem  daher  das  Cyanamyl  bei  der  Behandlung  mit  Kali  2  Mol,  aufnimmt, 
verwandelt  es  sich  wieder  in  Capronsaure  und  Ammoniak ,  oder  cap runsaure« 
Ammonium. 

Auch  auf  synthetischem  We^fc  ist  Capronsfture  erhalten ,  nftmlicfa  durch 
Behandlung  von  Amybiatn'imi  mit  Kohlensäure  : 

cnprooMan»       Gapronaanre  Salse.   Dieielhai  schmecken  nnd  riedien  der  Säure 

A^ther^    sehr  fthnlich  nnd  und  meist  in  Wasser  löslich  nnd  krystallisirbar. 
ütilwllwii. 

Das  Bary  taals  krystallisirl  in  langen  büschelförmig  va^inigten  scideo- 
gliasenden  Nadeln,  das  Silbersais  in  grossen  Blättern. 

Die  zusammen^- ose  taten  Aetber  der  Capronsäuro  Bind  aromatisch 
riechende  Flüssigkeiten. 


Capron- 
ahtohjrd. 


Oftpreniadohyd:  ^•^^^^^  oder  |^*^^' 


bildet  .sicli  wiihrseboinlich  neben  Caprou  bei  der  trockenen  Destillation 
ib  .s  iiipronsanrcn  Baryts,  wir«l  aLor  reiner  durch  Destillation  eines  inni- 
gen (jumiscUes  von  capronsaurem  und  uiuoisensaurem  Jvalk  erhalten.  Bis 
125^ C.  siedende,  aromatisch-riechendc  in  Alkohol  und  Aether  lösliche 
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Capronsänre.   Oenaathylsäure.  239 

Ftearigkai,  sieh  wie  die  flbrigen  Aldehyde  Terhaltend.   Giebt  mit  Wae- 
•entoffffi  Stoff»  nateendi  Gapn^bükohol:  G^Un^  +       =  6<H,40. 

('  TT    A'1  Q  TT   Al  (G5H11 

Capronsäureanliydrici;  r.  li"^  lO,  undCapron:       iJ^Joder  k^  O  , 

rind  noch  wemg  stodirt  und  von  keinem  weiteren  IntoreeM. 

leocapronBäuren.  Eine  mit  der  gew«">hnHchnn  ('n)>ron«;iuirf'  isnmore  laooapion* 
Säure  erhält  man  ausAmy^len,  €5X1,0,  welches  mit  liromwusBerstoü"  Isoamyl- 
bromür  liefert.  Dieaes  vemandclt  sich  mitCyankaliom  in  Isoamy Icyanür, 
wekshea  eemeneits  bei  der  Behandlang  mit  Kali  laocapronaftnre  liefert. 
Unterscheidet  sich  durch  den  Geruch  und  einige  Eigenschaften  ihrer  Salze  von 
der  gewöhnlichen  Säure,  ist  uhrr  noch  woiii<^  studirt.  Uebor  ihrf  Conftiln- 
tiooaformei  lässt  sich  nichts  BeBtimmtcs  aussagen,    isumer  der  Capronsuure 

M  femer  die  Diäthyleaaiga&ure,  j^^^^^^»  weiche  man  durduKinwir- 

kung  von  Jodäthyl  auf  Dinatriumessigäther  als  Diathyleasigaänreäther  erhält 

(Vfrirl.  211).  Auch  ihr  Ooriuh  ist  vcrschlodon  von  jenem  der  fjPwühTiHchen 
baure,  sie  läldet  IV-rner  ein  in  Wasser  leicht  lösliches,  in  feinen  Nadeln  kry- 
stallisirendes  SUbersak,  wiihrend  ilas  gewöhnliche  capronsaure  tiilber  in  Was- 
ler  kaum  löaltch  iat 

Ferner  ist  zu  erwähnen,  dasa  die  aua  Gyanamyl  dargeatdlte  Caproiuanre 
die  Polarisationsebcne  nach  rechts  ablenkt,  wenn  das  Cyanamyl  aus  niilisi  li 
activem  Amylalkohol  bereitet  wurde,  während,  wenn  dazu  inactiver  Amylal- 
kohol diente,  auch  die  Säure  inactiv  ist.  Optisch  inactiv  ist  endlich  auch  die 
aus  CocoanuBBÖl  dargestellte  Capronsaure. 


O  e  n  a  n  t  h  y  l  V  e  r  b  i  n  d  u  II  g  e  IL 
Radioal  Oenanthyl:  e^Bi^Q^  oder  €^H„00'. 

Oenanthyisänre. 


la 


Tfpe&fonneK  Struriurfemcl. 

Farhloee,  nromatiMh  riechende  ditge  FIflnigkeit,  onltelioh  in  Was-  oonaathyi. 
aer,  darauf  adiwimmend,  lOalioh  dagegen  in  Alkohol  und  Aether.  Siedet 
bei  212' C,  wobei  aber  ein  Theil  beniita  zersetzt  wird.  Auch  in  Salpe- 
teiBiare  itt  die  Oenanthyls&ure  in  der  Kälte  ohne  Zersetzung  Idaiiefa*  IGt 
Barjt  erhitzt,  liefert  sie  GaproylhjdrAr  (Hexylwaaaerstofi)  Gr,  H14. 

Die  Oeoanthylsünre  erhält  man  durch  Oxydation  des  Oenanthols, 
des  Ricinnsöls,  der  Oelaäure,  des  Wachses  und  verschiedener  Fette  mit- 
telst Salpetersäure,  sowie  beim  Schmelzen  von  Sebaeylsiare  mitKalihydmt. 

IKe  Snantbylsanren  Salze  verhalten  sich  im  Allgemeinen  denen  oenauthji. 
der  anderen  fiüefatigen  fetten  Sftnren  ähnlich;  die  Salle  der  Alkalien  sind 
in  Wasser  lOslich,  die  der  alkslisolien  Erden  schwer  löstiefa,  die  der  aade- 
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Öenantliyl- 

wurn 

Aotliyl. 


Ueiiautiv 
«idcbjrd. 
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ren  Metallozyde  sind  nnlltelich  in  Wasser,  aber  «iuige  davon  löslich  in 
Alkohol.  Gleiche  Molecüle  önanthylsanrer  nnd  essigsaurer  KaUc  ge- 
hen bei  der  Destillation  Methylönanthon:  GtHjeO.  Die  troekeneo 
Salsa  werden  Ton  Wasser  schwierig  benetst.  Von  den  znsammenge- 
setaten  Aethem  des  Oenanthyls  ist  der 

Oenanthylaäurd-Aetliylätlier:    '  9' j]  'l^i      erwähnen,  den  man 

erhält,  indem  man  Chlorwasserstoffgas  durch  eine  alkoholische  Lösung  Ton 
Oenanthylsäure  leitet,  die  FlOssigkeit  mit  kohlensaurem  Kali  neutralisirt 
und  dann  destillirt.  Auch  durch  Behandlung  von  Natriumessig&ther  mit 
Jodamylwird  er  erhalten  (vgl  S.  2 14);  die  Oenanthylsfture  ist  daher  Amyl- 

essigsäure,  d.  h.  Essigsäure,  iu  deren  Meil^lgruppe  I  Atom  Wasser* 
sto£f  durch  Amyl  su1>stituirt  ist  Das  önanthylsaure  Aethyl  ist  eiue  an* 
genehm  riechende,  in  der  Kälte  su  Rrystallen  erstarrende  FlOssigkeit. 

O©naiithol(0enaBthaldehyd)j^*'^''^'}  oder  i^^'^^' 

wird  iipLen  anderoii  Producten  bei  der  trockenen  Destillation  desRicinus- 
ök  erhalten  und  als  Aldehyd  der  Oenanthylsäure  betrachtet.  Farblose,  stark 
lichtbrechende  Flüssigkeit  von  0,827  specif.  Gewicht,  aromatischem  Ge. 
rudi,  anfangs  sfisslichem,  hinterhw  scharfem  Geschmack.  In  Wasser  we- 
nig, in  Alkohol  und  Aether  in  allen  Terhältnissen  löslich;  in  der  Kälte 
erstarrt  das  Oenanthol  krystallinisch  und  siedet  bei  156*  C.  An  der  Luft 
verwandelt  ee  sich  unter  Sauerstofianfnahme  in  Oenanthylsäure;  dieselbe 
Veränderung  erleidet  es  durch  oxydirende  Agentien.  Aus  Silbennyd- 
lösungen  scheidet  es  beim  Erwärmen  metallisches  Silber  aus«  Mit  sau* 
ren  schwefligsauren  Alkalien  bildet  es  krystallisirende  Doppelverbinduii- 
gen.  Mit  Aetskalk  desttUirt  soll  es  sich  dem  Valeraldehyd  vollkommen 
aualog  verhalten;  es  soll  nämlich  Oenanthylalkohol  und  Oenanthylsäure 
neben  mehreren  secundären  Producten,  worunter  Oenanthon,  OitHft^« 
liefern.  Durch  Wasserstoff  in  stcUu  wucendi  geht  es  nicht  in  den  corre- 
spondirenilon  Heptylalkohol  über  und  ist  seine  Aldehydnatur  äberhaupt 
noch  aweifelhaft. 

Ausser  diesen  Oenanihylverbindungen  ist  noch  das  Anhydrid ,  das 
Amid  und  das  Eeton  dargestelll  Letateres: 


Oenaathon«  Oenanthaceton: 


'«Hl«'/ 


oder 


(^6  Hk 


ee 


13 


0«n«nthon  krystalllsirt  in  farblosen  grossen  Blättern,  bei  -f-  30^  C.  schmelsend 
und  bei  254'^  bis  255°  C.  siedend.  Specifisches  Gewicht  0,825.  Luaiich  in 
Weingeist. 

Dfis  Oenautlion  bildet  sich  iler  tmckfMvn  l)<  st illntion  dp"?  nnanthylsau- 
ren  Kalks  und  bei  der  Destillatiun  ron  Ueuaiithol  mit  Aetzkaik  als  Nebeu- 
product. 
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Caprylöäure. 
Aach  ein  gemischtes  Keton,  das 


241 


Farblose,  bewegliche,  bei  172^0.  siedende  Flüssigkeit  vou  aromatischem  3iotiijri- 
Geruch.  «nwith« 

Man  erliält  et  bei  der  Destillation  des  Ricinusöls  mit  Aetznnbon  als  Ne- 
benprodacti  anessrdem  bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  onanthylsaa* 
rem  und  essigsaurem  Kalk* 


Oelige,  naeh  Sehweun  rieeheBdeFiflsBiglceit  v<m  0,90  speeif.  Qewidit, 
bei  -f-  9<»  in  Nadela  erstarrend,  bei  +  WC.  sdunelsend,  bei  SSS^a 
siedend.  In  Wasser  sehr  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  in  allen  Yerhftlt* 
Dissen  lOslicb. 

Die  C^rylsinre  ist  ein  Bestandtheil  ranaiger  Fette,  der  Bnftter,  dea 
GocoRnussöls,  des  RunkelrQbenfuseldls,  des  Weinfnselöls  i  des  Käses,  soll 
anch  in  der  Wurzel  von  Arnica  niotUana  vorkommen  and  wird  darch 
Oxydation  der  OeJsftnre  and  vieler  Feite  mittelst  Salpetenftnre  ebenfidls 
erhalten. 

Die  caprylsanren  Salze  sind  im  Allgemeinen  schwerer  löslich  CApryimr« 
als  die  der  vorhergehenden  S&nren.   Nor  die  mit  alkalischer  Basis  sind 
leicht  löslich  in  Wasser. 

Dir  caprylsanre  Baryt  krystalliftid  in  feinen  fcttgläosenden  üchupp- 
eben.    Er  bedarf  50  Thle.  kuchcndcs  Wiisser  zur  Lösung. 

Von  den  zusam men gesetüteu  Aethern  des  Capryls  sind  das  capryl-  Zua.  Aetiior- 
sanre  Methyl  nnd  Aethyi  dargestellt  Das  caprylsanre  Aethyl  hat  einen  v***^ 
lieblidien  Oenich  nach  Anaaas. 

Von  wäteren  Caprylverbindiuigen  sind  dargestellt: 
Caprylsinre- Anhydrid  und  Caprylon  (Gapiylketon).  Letsfteres 
ist  eine  feste  wabhsfthnliche  krystallinisohe  Hasse. 


Die  Verbindungen  dieses  Radicales  sind  sehr  unvollkommen  stadirt. 
Wir  heben  daher  nur  die  f^nuro.  hervor: 


Caprylverbindungen. 

lladical  Capryl:  ^igHije'  oder  ^U^Ge'. 


T]rpeBfofin«l.  8tracta«A>niieK 


Pelargonylverbinduligen. 
Badieal  Pdargonyl:  e|H„^  oder  G^R„e9', 


Iß 
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PelargOBjrUfture. 

Syn.  Pelaiiroiwiiuro. 

Tfpenfonnel.  Stnicturfomiel. 

Peisrgoo  Utiultige  Flüssigkeit,  in  der  Kälte  krystalÜDisch  erstarrend  und  bei 

«nurc.         2Üü"C.  srtcdtfnd.    In  W'asaei-  ist  die  Polargoüsäure  bo  gut  \uc*  uniüslich, 

löslich  dagegen  in  Alkohol  und  AttUer. 
Vurkom-  l^ie  Pelargonßäure  ist  in  den  Blättern  von  Pelargmimn  r<aeumf  einer 

unter  dem  Namen  „roaenduftender  Kreniehefthnalyel *  bekannten  Pflanse 

au8  der  Familie  der  Gfraniäceae  enthalten  und  enteteht  durch  Oxydation 

der  üelsaure  und  vieler  Fette  mit  Salpetenänre. 

Auch  bei  der  Behandlung  des  Bautenöle  mit  Salpeterafture  tiitt  sie 

neben  Gaprins&ure  auf. 

Die  Salsa  und  Aether  der  Pelargouaftnre  sind  noch  wenig 

etudirt»  von  enteren  sind  nur  die  der  Alkalien  in  Wasser  lAslicb. 


Caprinyl  Verbindungen. 

Radical  Caprinyl:  e|oH,n4^  orler  4$,H|,€4#'. 

Von  dieseu  erwähnen  wir: 

Capri  nylsfture. 
Syn.  CteprinnaurK». 

Typenferne).  Strncturfonnel. 

I>le  Capriiis;i iire  ist  eine  weisse  krystallinisclic  Masse  von  scliuMcIir'tti 
Scliwti.^s-  r  Uucksgenieh,  die  b^i  29,5"  C.  schmilzt,  sieb  mit  Wasser- 
JainpftiU  bei  der  Destillutiuu  in  wenig  erhebliclier  Menge  vertiuchtigt, 
für  sich  aber  erst  bei  264"  C,  wobei  sie  bicli  gelblich  färbt,  destillirt.  Die 
CapriiiMäurc  ibt  in  Wasser  wenig  lüslich,  Kchwinimt  auf  demselben,  leicht 
göttlich  in  Alkohol  und  Aetlier. 

Vorkommen  und  Bildung.    Die  Caprinsäure  if<t  ein  BeRtandiheil 
niriiiit«  Butter  der  Kuh-  und  Ziegenmilch,  des  Cocosnussöles  des  LeberthranSf 

des  Fuselöls  der  «rhottisphcn  Branntweinbrennereien,  de«  Fii-^f  lr)!s  des  aus 
Rübcumclasse  gewonnenen  Hianntwoins  und  des  Weinfusclöis.  Sie  bildet 
sicli  ausserdem  bei  der  Bcbundlun-r  des  liautenöls,  der  Oelsiure  und 
der  Choloidinstture  mit  ISalpetcrsäure. 


(Vinrlu- 
•nur«. 
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Caprinsaure  Saite.  Von  dieMo  sind  nur  die  mit  AHulien  in 
Waaaer  leicht  Idslicb.  Der  caprinsaare  Baryt  ktystallieirt  in  feinen 
fettglinmden  Nadeln  oder  Schüppdioit  IM  aicH  eebr  ach  wer  in  kochen* 
dem  Waaaer,  leicht  in  Alkohol.  Der  Gaprinafture^Aethylither  ist 
eine  ohatartig  rieehende,  bei  248<iC.  siedende  Flüssigkeit  von  0,862 
speeif.  Gewicht. 


Methylcaprinon,  (Japrinylmethylar:     '*  ^fl^'j  o'i*' 


Diese»  gemischte  Ketun  bildet  den  Hauptbeutaudtheil  dos  fliii-litigen  M«tbyl- 
RfintciHils,  welches  durch  Destillation  der  Gartenraute:  Rula  gra^ 
leolt  ns,  uiit  Wat-ser  eiluilteii  wird. 

Das  gereinigte  Uautciiöl  ist  eine  schwach  aber  augenehm  uiicli  Hau-  K»mni4>i, 
teil  riechende  ölige  Flüssigkeit  vo«  0,83  specif.  Gcwidit,    Bei  —  2"C. 
krystaüihiit  es  iu  glänzenden  Blättchen,  bei  228*^ C.  s^iedet  es. 

Es  vereinigt  sich  mit  doppelt  srhwefligsauren  Alkalien  au  kiystalli- 
sirenden  Doppelverbindungen,  aber  nicht  mit  Ammoniak.  Durch  ver- 
dünnte Salpetersäure  wird  c'b  in  Cuprinbauic  verwandelt,  liei  Anwctidunj^ 
coucentrirterer  Salpetersäure  treten  neben  der  Caprinsäure  auch  noch  l'e- 
largonrtnre  und  Gapryl-  nnd  CaproasAure  aof.  Aus  Bilberlösuogeu  schei- 
det das  RautenÖl  metallisches  Silber  als  Spiegd  ans. 

Auch  ein  Caprinamid  ist  dargestellt. 


b.  Eigentliche  fette  SAuren. 

Von  diesen,  deren  Radicale  bereits  auf  S.  ll.T  zusarinMenj.'«'stolll 
sind  und  welche  sich  ebeufalls  in  ein  Alkoholradical  und  Carbunyl  a  d 
lüsen  lassen,  beschreiben  wir  nachstehende: 


Lanrylsftnre. 
Syn.  Laurins&ure,  LsDroetcarintäure. 


H  r  l^ee 


Via 

[60  eil 

TjrpMiformel.  Stracturforniel. 


Die  liUuriusüuro  ist  das  erste  (jlied  aus  iler  lleilie  der  festen  fet-  j^a„„. 
t^-n  Säuren,  oder  rigeutlichen  Fettsäuren,  deren  tillg«iiueine  (.'haraktere  '*'*'"'■** 
bereits  S.  197  aufgezählt  sind. 

Sie  bildet  schuppig  krystail iiiische  itfasseo,  oder  aus  Alkohol  kry- 
iisllisirt,  spiessige,  nadelflSrnige  Krystalle.  Sie  aehmilst  bei  43,6*^  C,  ist 
geaofamack-  und  geruchlos,  leichter  als  Wasser,  unlöslich  darin,  lOslichaber 
in  Alkohol  nnd  Aetber. 

16* 
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Ihre  Salate  sind  mit  AosQahme  der  mit  alkalischer  Basis  in  Wasser 
unldslichf  in  Alkohol  eher  zum  Theil  löslich. 

G  0  G'l 

I>;\s  laurinsaure  Aethyl:      '^^^^  '(^»  welches  man  erhält,  indem  man 

durch  ilir  alkoliolisi-lio  Löstn)^'  dor  L:iuriiis:iure  ClilorwasserslufTtjas  leitet  und 
hitrauf  den  Aether  mit  Wasser  iallt,  ii^t  ein  dickliches,  aageuchm  obstartig 
riechendes  Oel,  bei  269<^C.  siedend. 

Vorkoio-  Die  Laorinsaure  ist  als  Olycerid  ein  Bestandtheil  des  Fettes  Ter- 

schicdrnor  Lorbeerarten,  namentlich  der  Früchte  der  Lorbeeren,  ferner 
der  I'ichuriinbohiien :  Fahüc  Pichurivi  mhiorcs  fvon  Ocntfri  jrirhurif  vilnor 
Merl.),  dalier  der  Name  Pichurimtalgsäure  für  Laurnis^mri  ,  (lo?^  Fet- 
tes von  (jorrii^  Axitf,  einer  auf  Schi nus- Arten  in  Mexico  lebenden  Coccus- 
art  (als  Arzneimittel  tinter  der  Hezcichnung  AffC  oder  Axin  in  Mexico 
benutzt),  des  Dlkabrotes  (Früchte  von  Mmniifera  G'ilnnensiSf  Afrika),  — 
des  Cocosnuseöls,  des  Knochenmarkfettes  und  des  Wallraths. 


Myriatylsäure. 
äyn.  Myristinsäure. 

e„H,TO'L,  l€,aH« 

Hj  \GBBE 
TypeafonueL  Straciaribnnel. 

ujarg.**"  Schnee  weisse,  krystalliuischc,  bei  48"  bis  49'*  C.  schmelzende  Masse, 

onlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Bei  der  Destillation 
geht  ein  Theil  der  Säure  unzersetzt  über. 

Von  den  äaizcu  der  Myristinsäure  gilt  das  von  den  laurinsauren  iialaen 

Gesagte.  Der  Myristinsänre-Aethylither:         '^^'/jo  auf  analoge  Weise^ 

wie  das  lanrinsanre  Aethyl  erhalten,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen,  harten 
Kxystallen,  die  leiebt  sdunelsbar  sind. 

Vorkom-  Die  Myriötinsäure  ist  als  Glycorid  ein  Bestandtheil  des  Fett<»s  der 

■Mk  Erachte  von  MifftsNea  mosehata:  der  Mujskatbutter,  ausserde  in  ist  sie  im 
Walhrath,  im  Cocosnnssöl,  im  Dikabrote  (vergl.  oben)  und  im  1  ctt  der 
laaektengattnng  Cocms  enthalten.  Anoh  ein  BestandtheU  der  Kuhbuttcr 
wire  ne  nach  einigen  Chemikern. 


Palmityisäure. 
äyn.  Palmitinsaiire« 

Typeafonatl.  StractarforiMl. 


Maitfa-         ^  DiePalmitinelore  stellt  schSne  weisse,  büschelförmig  vereinigfe,  sich 
fettig  anftfalende,  gernoh-  nnd  geechmacklose  Nadeln  dar,  scbmilst  bei 
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63*0.  und  erstarrt  beim  Erkalteo  in  d«r  Form  lusamme&geliäiilter,  kry 
itaHiniBcher  Sebiippeo.  lo  Waner,  auf  dem  sie  schwimmt«  ist  sie  nnlfis- 
liidi,  löslich  dagegen  in  kochendem  Alkohol  und  Aether.  Die  Losungen 
rsftgireii  denilich  sauer.  Bei  vorsichtigem  Erhitaen  können  kkine  Quan- 
tiiftten  nnaersetst  Terfiftchtigt  werden. 

Die  Salze  der  Palmitiüsäure  gleichen  denon  der  übrigen  Fottsüurcu. 
Die  Palmitinsäuren  Alkalien  Bind  in  NVasser  löslich,  werden  aber  durch 
einen  üehersdinss  von  Wasser  in  freies  Alkali  und  sich  ansscheidende 
saure  Sake  aerlegl  Aneh  durch  Kochsais  werden  die  palmitiusanren  Al- 
kalien aus  der  LSsang  ausgeschieden. 

Von  denAethern  derPalmitinsAureistdas  Palmitinsäure  Aethyl« 
Amy]  und  Cetyl  dargestellt. 

FalmitiiiflaiiTes  Cetyl,  Palmitinsiare-OetyUfber:  ^A'^r,' Y  U,  Ä""* 

fc'lfl«':li     )  «Vtvinther 

ij^t  An-  TlauptboBtnndthpil  des  WalratlieB  Spfnua  Ceti.  Cefaecnni,  nus  n*uptbo- 
dem  er  (iurcli  wiederholk'S  Uinkrystallißiren  des  käuflichen  Walraths  rein 
erhalfen  wenlon  katui.  Aach  im  Fett  der  Delphine  soll  er  vorkommen,  «thw. 
Derselbe,  auch  wohl  C'etin  genannt,  stellt  weisse,  glänzende,  gerucb- 
uud  gcflchuiacklose  Rlattchen  dar,  die  bei  53'  G.  ächmelzeu.  In  Was- 
ser ist  er  unlöslich,  lublicli  in  kochendem  Alkohol,  in  Aether,  Terpen- 
tinöl und  fetten  Uelen.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  und  Luftabschluss  kann 
er  unzersetzt  deetillirt  werden.  Weingeistiges  Kali  zerlegt  ihn  leicht 
in  palmitinsanres  Kali  und  Cetylalkohol. 

Vorkommen  der  I'almitinsäure.  AIk  Glycerid  ist  die  Palmi- vorkomiiMo 
tingaure  ein  Bestandtheil  fast  aller  Fette,  n  um  ntlich  ein  voi  wiegen-  ttotiaffT*' 
der  Bestandtheil  der  festweichen,  salbenartigen  und  überhaupt  der  thiu- 
ri&cheu  Fette,  so  dea  Menschen-  und  Schweinefetts,  der  Kuhbutter,  des 
Uammeltalgs  u.  8.  w.;  als  freie  Palmitinsäure  ist  sie  in  altem  Palmöl, 
dem  pomeranseogdben,  butterartigen  Fett  aus  den  grünen  FrOehten  von 
Avaira  EUtBis  oder  EUOii  OuineemU  aufgefunden,  als  Palmitinsäure* 
GetyUther  bildet  sie  den  Hauptbestandtheil  des  Walraths  und  als  Pal- 
mi tinsfture-lfyrieyläther  den  Hanptbestandfheil  des  Bienenwaehsea. 
Aus  dem  Cetylalkohol,  dessen  correspondirende  Säure  sie  ist,  wird  sie 
durch  Erhitaen  mit  Natronkalk,  ans  der  Oelsäure  durch  Schmelceo  mit 
Kalihydrat  erhalten. 

Die  in  den  älteren Lehrbflcfaem  als  Cetyl-  oder  Ce tinsäure  aufgeführte 
Säure  ist  mit  der  Palmitinsäure  identisch,  die  Margarinsäure  aber  als  ein 
Gemenge  von  Palmitinsäure  und  Stearinsäure  erkannt 

Auch  daa  Aldehyd  der  Palmitinsäure:  Oi«HtsO»  ist  dargestellt 
Man  erhält  ea  bei  der  Behandlung  Ton  Cetylalkohol  mit  chromsaurem 
Kalium  und  Schwefelsäiire. 
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Stearylääurv. 
Syii.  «StcBriiisuurts  Talifsüurc. 

^•Nll..;.t>'L,  *  Ii  i;  II 


l\l»ciiloniicl.  Mrutturlornul. 

Die;  Sleariosiure  stclii  eine  farblose»  glänzende,  get>c!inuick-  uml  ge- 
ruchlose, kryetoUiliiscbe  MasFe,  oder  aus  liuit»8Cin  Alkohol  kry^talliKirt, 
hilherglAnzendc,  weisse  Bl&ttchen  und  Schoppuii  dar.  Sie  schaiiist  lici 
Mu»"''  6ö,2®€^  und  crt>fanpt  zu  einer  wachgartigen  ki^stallinlsclu  ii  Mass»».  Sie 
ist  unlöslich  in  Wapser,  leichter  als  dieses,  löslich  in  Alkohol  und  Aether 
und  röthft  in  ihren  Lösungen  Lackmus  stark.  Kleine  Mengen  davon  kön- 
nen hei  Luftahschluss  unzersetzt  destiUirt  werden. 

l^ehpr  ilircn  Schmelzpunkt  erhitzt,  /.«  rsctzt  sich  die  Stearinbuurc  m 
ralmitinfiaurc.  Palmiton  und  einen  öligm  Kohlen wasBcrstoff.  Durch 
Koclic»)  mit  Sjilprti'rsänre  wird  sie  in  mehrere  niednLjpre  Glieder  der  ho- 
molo^'O)!  Suurereilie  vfrwnndelt.  Bei  der  Deßtillatiou  mit  Kalk  giebt  &ie 
das  wenig  »tudirte  Stearou. 

stf'iirJnMur«  Von  den  Stearinsäuren  8alz(  n  sind  nur  die  stearinpanron  Al- 
kalien in  Wasser  loFÜch,  die  Lösungen  i^cliäumen  und  werden  durch  viel 
Was- er  in  nich  iiu.sefhoidendc  saure  Salze  und  in  j;elöst  bleibendes  freies 
Alkali  zerlegt.  Auch  in  Wcingeibt  sind  die  Alkalisalze  hislicli.  (Jegen 
Kochsalz  verhalten  sich  die  wässerigen  Lögunrren  wie  die  der  palmitiu- 
sauren  Alkalien.  Die  Stearinsäuren  Alkalien  bind  Uauptbestandtheile 
uuberer  Seifen,  von  denen  weiter  unten  aublührlicli  die  Rede  sein  wird. 

Die  Aether  der  Stearinsäure  werden  so  wie  die  der  Palniitin- 
»iufil"*      Bfiure  dargestellt.    Es  sind  feste  krystalliniscln' ,  If  Icht  schmelzbare  Sub- 
stanzen, unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkolioi  und  Aether. 

vorkom-  Vorkommen  der  Stoarinsfinrc.   Als  Glycrrid  kommt  die  Stearin- 

flxnrv  in  den  meisten  Fetten  vor,  namentlich  aber  iehlt  sie  in  keinem 

thipris-clicn  F«  tte  nnd  macht  den  vorwifp^endj'n  Hcstaudtheil  der  'l'alg- 
arten  der  Fllanzenfresser,  insbesondere  des  llauHneltalgs  aus:  daher  der 
Käme  Talgf^äure.  .le  reiclicr  ein  Fett  an  Talf^-aurr,  d^sto  fester  ist 
es  nnd  je  mehr  darin  die  Talg^iUn c  gegenüber  der  l'almitin^urc  Mud 
OeifeJiure  zurücktritt,  desto  weicher  oder  flüssiger  ist  es. 

Auwvnrfunit         1^'*'  Stearinsäure  wird  teelmipeli  angewatulf,    frisere  sogenHiinten  Stea- 
rioktrJrau'^  riukerzen  heBtehen  aus  Stearinsäure  und  es  ^inindot  sich  ihre  Anwen- 
dung sra  Kerzen  darauf,  das»  sie  ein  Material  dai-stellt ,  welches  alle  Vorzüge 
des  Wachses  bei  viel  niednirerein  Preise  in  sich  vereinigt. 
StA^rin-  ^"   '   '  *^'**'*'''"^''''''<-'"*l' "'»rikeii  \\u  <]  <])>' Stearinsinr»'  im  (j rossen  aus  11. mi- 

krrM-ii-       inelstalg  dorgesteUt.  Zu  ili.-sem  H^-luife  werden  ilanimel><alg.  od.  i  li;ii1«' Talp- 
fnbnkatsoa.  horten  ulH  thniipt  lait  KHlkmileh  verseift,  die  erhalt,  n»  K:dk"«eife :  die  KalkRalz»* 
der  im  Tul^  entlmUeneu  ietteu  Säuren,  mit  Schwelelsanrc  zersetzt  und  die  so 


Afther  der 
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abgpschicdt'nt'ii  Säiuvji,  t-in  Qemengo  von  Palmitinsäure,  Stearinshure  und 
Oelsänrr.  oiw  jrclbe  halbfcpto  Ma^sc  darstellend,  unter  die  hydraulische  Pk^sc 
zwischen  erwamite  Platten  gebracht,  um  die  flüssipre  Oelsaure  zu  entfernen. 
Die  ausgepresste  Masse:  im  Wesentlicheu  ein  Gemenge  von  Stearinsäure  und 
Palmitinafttire  mit  Vorwiegen  der  erateren,  wird  mit  Waclts  versetst  umge- 
>chmo]zen  und  Biellt  nun  das  zur  Kersen&briktttioii  geeignete  Material  dar. 
Es  wird  p«  tichinolzcn  in  die  Kerzenformen  gegossen.  Den  Glanz  gicbt  man 
'1t  II  Kerzen  durch  l^olierfuhron  mit  einem  in  Weingeist  jjotauohten  Lappen, 
iievor  man  der  Stearinmasse  einen  Zusatz  von  Wachs  gab,  hat  man,  um  den 
gleichen  Zweck  zu  erreichen,  nämlich  zu  verhindcru,  dass  dielfasae  »ach  dem 
Schmelzen  grob  kryttaUimsch  erstarre,  etwas  Arsenik  zugesetzt,  ein  Yerfahren, 
da«  in  sanitäts-polizeilicher  Hinsicht  unzulässig  ist, 

F)ff^  MHrjrjirinsäure  dor  ältt  i  t  n  Lehrbücher  ist  eiuCnmencro  vf>n  Stonrin- 
säure  und  PalniitiTi^iiure.  I)criirtiL'^(' (iemenge  haben  einen  nie<irigeren  Seluiielz- 
puukt  wie  die  v^teai  inhaure,  ja  unter  L  niständen  liegt  der  Schmelzpunkt  selbst 
anter  dem  der  Palmitinrättre.  Bekanntlich  findet  bei  den  Metalllegirungen 
etwas  Aehnlicbes  statt. 

Die  ans  dem  Bassiaol,  dem  durch  Auspressen  gewonnenen  Oelc  der  Bm«Iii'  hivH 
Samen  von  Dasaia  laHfolm,  eines  am  Himälaya  waehsenden  Banmes,  darge-  ^Ü^^gjali*' 
stellte  Bassinsäure,  sowie  die  au«  den  Kokkelskörnem  dargestellte  Stearo-  ml*d«r 
phansäure  sind  mit  der  Stcariusiiure  identisch.  üilntiwh.'"* 

Ceroty  Ihüui  e. 
8yn.  Cerotinsäiire. 

<:J«H5»0'|  jt-:....  II.., 

T)'I«eui'oriuel.  Structurformel. 

Weiaae,  waehaartige,  krystullinische,  bei  78*  G.  achmelaende  Masse,  ceraMM- 
bei  LulUbschluBB  lud  vorsichtigem  Erhitsen  ohne  Zeraetsuag  deatillirbar. 
Unldslich  in  Wasser,  losHch  in  kochendem  Alkohol  und  in  Aether,  Aus 
der  alkoholischen  Lösung  sdieidei  sie  sich  in  feinen  Komem  ans.  Von 
den  Sailen  und  Estern  dieser  SAure  gilt  alles  Ton  den  eDispreohonden 
Verbindungen  der  Stearinsäure  Gesagte. 

Diese  Säure  im  freien  Zustande  macht  den  in  Weingeist  Idslichen  i»t  rin  n^^- 
Theil  des  Bienen wachses  aus  und  ist  in  Vorbindnni:  mit  Ceryl  als  d»*"ni'oeii- 
CerotinsÄure-Cery  Uitber  ein  Bestandtheil   des   chi  nosiscben 
Wachses.    Aus  dem  Cerotylalkohol  erbält  man  sie  durch  Erhitzen  mit 
Natronkalk:  enH^e  +  KHÖ  =  G^aMKO:,  +  ^H. 

Melissylßäure. 
8yu.  Melissinsäure. 

Hj  ICO  OH 


Ty}>entörmeb 


•SlrucJ  url'iniu- 


Die  ^Telissiiisäure  erhält  man  durch  Erhitzen  des  Myricylalkobols  Mci^«in- 
mit  Natronkalk.   Letsterer  aber  wird  aus  dem  Bienenwachse  gewonnen, 
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in  welchem  er  nicht  sk  ioldier  enthalten  iat.  Dm  Bienenwadis  enthält 
nämlich  unter  anderen  Beetandtfaeilen  PalmitinB&are*Myricylither, 
der  dnroh  Kali  in  palmitinsanree  Kali  und  Myricylalkohol  übergeführt 
vird.   Dieser,  mit  Natronkalk  erhiizi  geht  in  Melissinsftnre  flher. 

Die  Heliaeinaftnre  gleicht  der  Cerotins&nre,  hat  aber  einen  höheren 
Schmelspunkt   Sie  Bchmilst  nämlich  bei  88*  C. 

Anner  diesen  Säuren  sind  noch  einige  andere  Glieder  der  Reihe  darge- 
stellt, aber  noch  wenig  studirt,  so  die  Hyänasäcre,  SasH^oO^,  aus  dem  In- 
halte der  Analdrüsentaschon  der  Hyäne  {Hyäna  striata),  welcher  ein  buiter^ 
artiges  Fett  darptellt,  die  Arncli i n sä urn  nxi»  dem  Fett  der  Krdmi^s;  Ararhis 
hifpogaea  und  die  Behfiisiinrf  aus  firm  I^ilienöl,  welches  durcli  Auspre-beu 
der  Bchcnnüssc,  der  Samen  der  MoriiKja  ptcri/()o^>crma  gewuiinen  w  ird.  Die 
Formel  der  Arachinsäm«  ist:  •€;jg  II^o  Ö^,  die  der  Behcnsäuro  €.JI,^0_,. 

Die  festen  fetten  Säuren  kommen  in  Fetten  nie  einzeln,  sondern 
immer  mehrere  crli  ii  h^eitip  gemengt  vor.  Wegen  der  Aehnliehkeit  ihrer 
Eigenschaften  ist  es  ßchwimV,  sie  von  einander  zu  trennen  und  rein  dai"zu- 
steiltiu.  Ein  Weg  ihrer  Trennung  bf^ntoht  darin,  die  betreffenden  Fette  mit 
Kali  zu  Terseifen,  d.  h.  die  Säuron  an  Kali  zu  binden  und  die  Kalisalse  durch 
ChlorwaaserstoffBäure  su  lerlegen.  Die  gefällten  Säuren  werden  in  Alkohol 
gelöst  und  daraus  umkrybtallisirt.  Dabei  seheiden  Bich  als  die  schwerer  lÖB* 
liehen,  die  Säuren  mit  dem  grössten  Kohlenstoffgehalt  immer  znen't  mi?»,  die 
Siiuren  mit  treriiigerem  Kohlenstofl'gchalt  dagegen  sniiter.  Man  lahri  mit  dem 
ümkrystallißiren  iort,  bis  dia  Säuren  einen  constanten  .Schmelzpunkt  zeigen. 

Eine  andere  Methode  ist  die  der  partiellen  Fällung.  Die  Säuren  wer- 
den in  Alkohol  gelöst,  Ammoniak  bia  zur  Neutralisation  zugesetzt  und  nun 
ein  Th'  il  r  STniren  durch  eine  alkoholische  Lösung  von  essigsaurer  Bittet^ 
erdo  gt  fallt.  Hierbei  scheiden  sich  zuerst  die  Sfiiiren  vr>n  liüchstem  Kohl^^n- 
stofi'gc  liait  iii".  Man  Hltrirt,  fallt  da.«<  Kiltrat  aberniüls  mit  essigsaurer  iiitter- 
erde  und  erliält  so  einen  Niederschlag,  welcher  die  Säuren  von  niederem 
Moicculargewicht  enthält.  Diese  Niederschläge  löst  man  auf,  fallt  sie  wieder 
partiell  und  erhält  so  immer  reineres  Mat^al,  welches  man  endlich  in  Ge- 
stalt einer  Reihe  von  Niederschlägen  getrennt  dureh  Salzsäure  zerlegt  und 
die  abgeschiedenen  Säuren  schliesslich  durch  Umkr^stallisireu  aus  Alkohol 
bis  zum  coni«taiitcM  Schmeljrpunkte  reinigt. 

Die  Verbindungen  der  Alkoholradicale  OuHgn  +  i  i^nii  tit^^  ( <»rre?;poj)- 
direnden  Snnreradicale  OnH2n  — bilden  die  volletäudigsten  heterologcn 
und  homologen  Reihen  der  organischen  Chemie. 

Nachötclicndes  Schema  (S.  250u.  251)  soll  nicht  nur  dies  anschaulich 
machen,  sondern  auch  den  Werth  der  Ordnung  der  Yerbindungcn  nach 
Bolchen  Reihen  erläutern.  Es  soll  dazu  dienen,  den  Zusammenhang  der 
einer  hctorologen  und  einer  homologen  Reilic  angehörenden  Substanzen 
übersichtlich  su  machen  und  gleichzeitig  zeigen ,  wie  gerade  durch  diese 
Anordnung  ea  möglich  wird,  nicht  nur  allein  die  Existenz  bisher  noch  gar 
nicht  aufgefundener  Verbindungen  Torhersusagen,  sondern  wegen  der  Re* 
gelmässigkeiten  der  LOslichkeitsverhftItniBse,  der  chemitehen  Charaktere, 
der  Siede-  und  Schmelspunkte  der  Glieder  hcmiologer  Reihen ,  sogar  die 
Eigeaaohaften  solcher  nodi  sn  entdeckenden  Verbindungen  im  Allgemeinen 
an  beaeidinen.    Wir  nehmen  in  dieses  Sehema  übrigens  nur  die  Haupt* 


Digitized  by  Google 


Theoretiäclies. 


249 


glieder  der  heterologen  Beiben  auf.  üie  in  einer  Uvrizontolen  liegenden 
Stoffe  bilden  die  heterologen,  die  vertioal  unter  einander  stehenden  die 
homologen  Reihen»  die  Lücken  sind  überall  angedeutet. 

(Siehe  das  Schema  auf  den  beiden  folgenden  Seiten.) 


Theoretischem.    In  allen  bisher  nhgehandelten  organischen  V'tibindun-  Theore- 
gen: den  Alkoholen,  ihren  Derivaten,  den  ihnen  entsprechenden  Säuren  u.  s.  w« 
haben  ¥rir  dieselbe  Art  der  wcchaelBeittgpn  Bindung  der  Kohleueioffatome, 

5  )  angenommen.  Aua  dieser 


jene  der  einfadien  Bindung  ( 


Aneinanderlagening  der  Kohlenstoffatome,  die  gewisserniaaescn  eine  Kette 
bilden,  fulpt  notliwpndip,  das«  bei  Vt'rl'indunp'en  mit  drei  un<l  mehr  Atomen 
Kohlenstoff,  die  in  M  iftn  der  Kette  Hegenden  Kohlenstoffatome  nur  zwei  nicht 
durch  den  benachbarten  KohleuBtoff  gesättigte  VerwandtschaflKcinheiteu  haben, 
vihrend  die  äusseren,  die  Endglieder  der  Ketten,  deren  drei  haben,  r.  B.: 


GH. 


Propylhydrur 


Butylhydrür 


Hexylbydrür 


Auf»  der  genaueren  Betrachtung  der  chemischen  rmsetzungen  solcher 
Verl-iiidiippfn  .  drrm  rlicinische  Stnictiir  unzweifelhaft  ist,  ert,'ii'l't  sich,  da«» 
die  rlu'iii isrhcii  N  cnniderungrii  meist  /ticrst  an  einom,  nm  Kode  der  Kette 
liegenden  Kohlenstot^atome,  hei  den  oben  als  Beinpiel  gewählten  Verbindun- 
gen an  einem  der  beiden  Methylgruppen  vor  sich  gehen. 

Wird  in  der  einen  odw  anderen  Methylgruppe  des  Propylhydrürs,  des  i  rimäic 
Bntylhydrürs  oder  des  Hexylhydrürs  1  Atom  H  durch  9H  ersetzt,  so  entstehen  ^!|**Mann. 
Propyl-,  Butyl-  und  Hexylalkohol: 

€Ho  mi. 


Propylaikohol 


Btt^Ialkühol 


GH., 

i-ii:, 

[GH^OH 
Hexylalkohol 


Werden  die  zwei  noch  übrigen  II-x\tome  derselben  Methylgruppo  durch 
0  ersetct,  so  entstdien  die  fetten  Säuren: 

rGH, 

[GH, 
GIL 
C  II, 
GO'Oll 


Propionsäure 


Bultersäure 


GIL 
GH, 
GH« 
GU. 
(COOH 
Capronsäure 


Derartip  consf iluirte  Alkohole  und  Säurfn  werden  primäre  jEfennnnt. 

Seenndäire  Alkohole  ist  man  übereingekommen  »«ilche  zn  nennen,  l>i'i  >ccundiii« 
welchen  djo  Vertretung  von  Wüäbcrstoff  durch  OH  nicht  an  einem  Endgliede 
der  Kette,  sondern  an  einem  in  der  Mitte  der  Kette  liegenden  Kohlen* 
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Alkohol* 
radloale 

Alkohol 

AcÜicr 

Cliloriu- 

'1 

buifür 

Mercap- 
tan 

Ainilil);t£ 

3!c  f  liylnilic 

C   II,  U 

t',  II,  0 

{;  II,  n 

<'  n, 

C,  II,  S 

C  11,  s 

C  11^  .\ 

Actliylrcilu- 

{\,    1!;  O 

C,  U,  C 1 

C^  Uö 

C,  II.,  8 

t.JI  X 

l'l  O|>\  li  cilif 

Ii,  0 

— 

^3  II,  Cl 

— 

— 

— 

C:,1I,  X 

liutylrt'ilu' 

C-,  HihO 

C^  II,,  Cl 

t',  11,0 

— 

c,  n.o« 

C\1I,,N 

Amylrcilic 

C,  H„C1 

C,oll^.S 

C5  II,,  8 

C,H,3X 

Caproylreilto 

C«  Hut* 

— 

C,  1I,.,C1 

Ilqitylmhc 

— 

— 

Oetylreihe 

U,,C1 

^«  H«, 

— 

Pelargjlmlic 

— 

— 

— 

— 

Kutylreibü 

— 

— 

H^i  Cl 

— 

— 

— 

Unbenatmt 

— 

— 

^11  Ha* 

— 

— 

— 

LaaT}'Iroihc 

Cocylreiho 

C„1I,, 

Myrylroihe 

€„U„C1 

^1 1II30 

rnbciiannt 

t^öHniCl 

G,5ll,, 

Cctylroihc 
— 

— 

— 

— 

Cerylreihc 

— 

— 

— 
— 

— 

— 

— 
— 

Myrycylroihc 

I 
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lUdiralc  €»11:^41  und  C„n,„_iO  ctithalteiuL 


8äure> 
radieale 

Aldebyd 

äaurc 

Ketoa 

Cblurür 

Amid 

Formylreihc 

C  llj  0., 

- 

_ 

Acetylreiho 

11|  0 

€a  II«  0, 

H.,  0 

Calla  0  Cl 

II,.  N<» 

Propianylreibc 

H«  G 

t?»  Ho  ^« 

C3 

II.  NO 

Butyrylreibe 

^^ 

H»0 

64  II«  0i 

e,ii,  oGi 

II,  NO 

Vmlcrylreihe 

II,oO 

%  Hi«0 

65II0  e  Cl 

11,1  Nö 

C«pFOoylreihe 

— 

Ovtiaotbylrciho 

H„e 

H,i0, 

Capiylrcifao 

I*«argoiiyli-cihc 

M\     r»  /*\ 

TT  r\ 

t>oUt70Ll 

f'ai'riiiylreih© 

Ü,oll«KO 

Laurylreihe 

— 

Myriitylrtilic 

— 

I'alimtylrcilii; 

Nii-arylrciht' 

— 

— 

Aracbylrcibc 

— 

— 

K«beoylreibe 

— 

— 

Jlyänylreihc 

— 

f'cnotylreihr 

McliBpylreibc 

1 
1 

— 

1 

■ 
1 
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stofriitom«  (  rfntjft  Dt  rartige  Alkohole  sind  der  Isopropylalkohol  und 
das  Isobutylalkohoi: 

IsopropylaOcohol  bobutylalkobol 


illOU 


GH» 

€HBfi 

GH, 


Es  liegt  in  ihrer  Stmctiir,  dass  derartige  Alkohole  (Pseadoalkohole) 

keine  (Mgenthdmlicheii  Sauren  liefern  können,  denn  an  dem  Olicde  der  Kette» 
an  weU'hrm  sich  das  Ilydroxyl  lictindet,  sind  keine  zwei  H-Atome 
mehr,  die  durch.O  vertreten  werden  könnten.  Sic  liefern  bei  derOxy- 
dation  Acetone. 

Tertiäre  Alkohole  nennt  man  mit  primiren  Alkdiolen  isomere  Ver^ 
bindnngen,  deren  Constitution  eine  von  (d>iger  ganz  abweichende  ist.  Von 

den  vier  Verwandtschaftseinheiten  eines  Kohlenstoflatoms  sind  drei  durch 
drei  Atome  Kohlenstoff  pCHÜttifTt,  von  welchen  jedes  3  H-Atonie  in  die  Ver- 
bindung einfuhrt,  also  mit  drei  Methylgruppen  in  Verbindung;,  wäh- 
rend an  die  vierte  Verwandtschaflseinheit  das  Hydroxyl  gebunden  ist.  Jiin 
Boldier  Alkohol  ist  das  Trimethyl*Carbinol,  dessen  S^otur  folgender» 
maassen  ▼ernnnlidit  werden  kann: 


f€H3 

^IGH, 

(eu 


oder  graphisch: 


KtH'M,  I  ,,.  Soeundare  und  tertiäre  Sänrcn  endlich  nennt  man  solche  Säuren, 

umi  uirUAre  ^y,,!,.]^^         primären  Säuren  dureli  Sulislitntii -n  des  Wasserstoffs  der  darin 
enthaltenen  Älkoholndicule  durch  abcrmabi  Aikohoiradicaie  entstehen,  a.  B.: 

CO  Oll 


(CHiciya 

(GOOH 


Dimethylessigsäure 

(Psi-udnl)  litt  er  säure) 
Secundare  Saure 
Vergl.  S.  214. 


Trimethylehsigsäure 
Tertiäre  Valeriansäure 


Anhang. 

Wachsarten. 

Unter  Wachs  versteht  man  verschiedene,  theils  dem  Thier-  und  theils 
dem  Pflanzenreiche  entstammende  Substanzen,  welche  theils  Gemenge  von 
Alkoholen  und  zusammcugcsetzton  Aetherarten  der  höheren  Glieder  der 
fetten  eigentliehen  Fettainren  und ,  theila  aber  aiuii  frae  fette  Sinrai 
enthalten.  In  ihrem  allgemeinen  Verhalten  nlbem  sie  ncfa  den  weiter 
vnien  almiluuidelnden  Fetten,  unterscheiden  sieb  davon  aber  in  ihven 
ehemiaehen  Charakter  weaeutliöL 
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Ihre  Allgemeinen  Eigenschaften  Bind  folgende:  Feste  oder  AUgemcin« 
festweiche,  zum  Theil  ungeHirbto,  zum  Theil  gefuibte  Materien,  brüchig 
in  der  Külte,  in  gelinder  Wärme  weich,  knetbar,  klebend,  unter  100'' C, 
aobmelzend,  von  eigenthOmlichem  Glänze,  leichter  alB  Wasser,  noldelich 
darin,  schwer  oder  unlOalieh  in  kaltem  Alkohol»  Idalioh  in  Aether.  Brenn- 
bar nnd  mit  lenehtender  Flainmo  brennend.  Sie  sind  niditfiüditig  nnd 
werden,  an  der  Luft  erhitst,  aereetit. 

\\  ii  zalilea  zu  den  Wachsarten  und  führen  als  solche  auf  : 

Walrath.  Cetaceum.  Sperma  Ceti.  Wird  aus  dem  in  den  Höhlen  w»ii»tb, 
der  Schadelknochen  Terschiedener  Wale  (namentlich  Phy teter-  und  Del- 
phinns arten)  ▼orkommenden  Oel  erhalten.  Indem  man  dieses  Oel  einige 
Zeit  an  der  Luft  stehen  lässt,  scheidet  mett  der  Walratii  aus.  Durch  Anspres- 
aeo,  £rwftniien  mit  Tcrdünnter  Kalilauge  und  Anakochen  mit  Wasser  wird  er 
gereinigt. 

Geruch-  und  geschmacklose,  weisse,  glänzende  und  durchscheinende  kry-  «ein  we- 
■Ullinisch-blfttCerige  Masse,  bei  ^C.  scfamelsend.  Seine  sonstigen Eigensohaf-  Be«(Ünd°.' 
tan  sind  die  allgemeinai  der  Wachsarten  einerseits  und  die  des  palmitin- 
sauren  Cetyls  (siehe  Seite  245),  seines  Hauptbestandthcils,  andererseits.  £r  aur«-o«tyl- 
wird  in  dar  Phannaoie  und  zur  Fabrikation  von  Kerzen  angewendet. 

Rionen wachs.    Daspelbe  bildet  bekanntlich  die  Substanz  der  Bicncnzol-  BlenMt* 
Jen  und  ist  daher  ein  Secret  der  Kienen.  Um  es  zu  gewinnen,  presst  mau  den 
Uonig  aus  und  schniilzl  den  Kückstaud  in  kuchendoni  Wasser.   Um  es  weiss  soino  Oe« 
KU  ehalten ,  wird  es  an  der  Sonne  oder  durch  Chlor  gebleicht  Es  besteht  ^J^l^'^cero- 
ans  einem  in  kochendem  Weingeist  löslichen  und  einem  darin  unlöslichen  tinü&ure 
Theile.    Ersterer  besteht  fast  ganz  aus  Cerotinsäure ,  letzterer  aus  Palmi-  tins luro-"'" 
ti n ^äure - Myricyläther.    Es  ündet  in  der  Technik  und  Phanuacie  viel- 2^^>^* 
lache  Aiiwtndunij;^. 

Chinesisches  I  nsectcn -Wachs.    Secret  einer  Coccusart,  Coccus  Pe-la  ciiine«i 
Wcstr.j  auf  den  Zweigen  von  Fraxinus  chinensiSf  welcher  su  dem  Zwecke  ^^j^. 
in  China  eultivirt  wiä.  JSein  Hanptbestand theil  ist  Gerotinaftnre-  WMh«. ' 
Ceryl&ther.  enthiLit 

Sonstige  in  ihrem  chemischen  Terhalten  noch  nicht  näher  stndirleWadis-  tft^-"' 
arten  aind:  c«iiwh«r. 

Andaqniewaehs.  Stiunmt  Yon  «ner  Biene  aoa  Nordamerika  nnd  wird  HnnsUgo 
dort  zur  Bereitung  von  Lackmus  gebraucht.  Wwd«- 

Palmwachs.    Durch  Abschaben  der  Rinde   von  Cerox^lon  Anäieota, 

Schmelzen  in  Wasser  und  Auspressen  gewonnen. 

Carnaubawachs.  Schwitzt  aus  den  Blättern  einer  in  Brasilien  wach- 
senden Palmart,  der  Coperuicin  ccrtfera,  aus. 

Zuckerrohrwachs.  Aas  dem  Zuckerrohr,  Saccharum  o/ßcinurum,  ge- 

wonneu. 

Chlorophyll  wach  8.  Das  Chioropbyll,  den  grünen  FarbstoÜ  der  Ülätter 
in  den  PflaiHieti  begleitend. 
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2o4e   Eiliutoiiiigü  Alkohole  und  ihiiou  coi'rei>poiulirciulc  Säuren. 


Eiiiatotni<re  Alkohule  und  ihnen  corrcspoiulireude 

Säuren. 


/weite  Ueilio, 


Ailgemeiue  Furiiu'l 


Alkohole  Säunrn 


H) 

Aiiii»nMiiM  in  diesen  Alkohoieu  und  Säuren  angenommeneu  einwerthiifeii 

tuagmu'     Kadicale  sind  naohBteheude: 

Alkoholradieale:  Süarerodicale: 

Vinyl  0,  II  /   — 

Allyl  e,  II.'   Acryl         C ;  II  ,  e' 

—   Crotonyl     ^4  U-, 

—   Angdyoyl   6s  U,  9' 

—    Pyroterebyl  Gc  O' 

—    Damalyl       b';  1I,,0' 

—    Cimicyl  ^i^Ui^B' 

—    IlypogaeyJ  e„H„e' 

-   Oleyl  eisHssO' 

—    Bidaenyl  G,9H3f.e' 

—    Erucyl  t-aJIiiO' 

Wie  niBU  iiiekt,  sind  nur  zwei  Atkoholradicale  der  Rothe  htkumt^ 
während  die  Siureradieale  eine  gröisere  homolge  Reihe  bilden.  Aber 
auch  die  Verbindungen  des  Radicals  Vinyl  und  noeh  weuig  gekannt. 
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Von  dem  Allyl  dagegen  sind  /  ililn  iclie  Vcrliindui  g.  ii,  welche  die  üaupt- 
^htMler  der  heterologeii  Aikuliolderivate  uuilaoseii,  dargestellt. 

Wif  mau  bemerkt,  enthalten  die  hiehfr  frrhörigen  VcrMndungen  hei  plei-  tIimtsU- 
clieui  Kohlrnstofl-  und  Sauerstoflgehalt  wie  die  Alkohole  der  Methyl-  und  die 
Säuren  der  Fettaäurereilie  mn  2 Atome  WasBerstoff  weniger,  sie  werden 
daher  auch  wohl  als  wasserstoff&rmere  Verbindimgen  bezeichoet. 

Ximmt  man  in  diesen  Radiealon  den  Kuhlenstoff  in  einlacher  Bindung 
an,  d.  h.  so,  das«!  jf»  7.wei  Kohlen stdifutome  sirh  mit  je  einer  Verwandtschatls- 
oinheit  gegenseitig  innden.  tix  liuuea  di«'Ne  Uadicale  eigentlich  als  drei» 
vrerthig,  wie  uachstehendt'  gnipldsclio  Darstellung  erläutei-t : 

und  in  der  That  erncheinen  Atomgruppen  von  der  Zusammensetrang :  C  fl.., 
GjII/,,  unt^r  Unit«änden  dreiwerthijr.  Allein  in  den  hieher  gehörig»  n  \  «  i  l.in- 
dungen  fungiren  sie  ganz  entschieden  eiuwerthig.  Man  kountr  sich 
dadurch  veranlasst  sehen,  die  Kohlenstoflatome  in  cloppelter  Bindung,  wenig- 
btena  theflweiae  anzunehmen,  s.  B. : 

*  •  1  •  tT)  »      i' •  »  t"r^i  • ^ 

Vinyl  Allyl  ,  Acryl 

naiint  Mteht  aher  wieder  nifht  im  Einklänge,  dass  rs  eine  die  hiorlier  ge- 
hörigen \  erhindungen  ganz  Jie^onders  rhfiraktcnyirfMiile  Ki^^cnschaft  ist,  sich 
«ehr  leicht  direct  mit  2  Atomen  H  und  mit  2  Atomen  lir  zu  vereinigen, 
ao  dass  ea  acheint»  ab  ob  diese  Radicale  und  ihre  Verbindungen  noch  zwei 
ongeaitiigte  Verwandtachaftseinheiten  enthielten.  Nimmt  man  diese  Hy- 
pothese an.  so  mus.««  man  hier,  wie  hei  den  Hadicalen  der  er«!ti'ii  IJfihi',  «'ine 
einfaehf  Bindung  d**s  Kohlenstoffatoms  voraussetzen,  wo  aher  daim  zahireiclit' 
Jsomeriefälle  vorauszusehen  «ind.  Ea  sind  dann  für  das  erste  Glied  der 
Säimreibe,  die  Aoryhfture,  nicht  weniger  wie  drei  laomeriefiUte  möglich, 
die  in  nachstehenden  Structuiformeln  ihren  Ausdruck  finden : 

I.  n.  III. 


worin  <lie  Punkte  die  ungusättigten  \  1 1  wnndtschaltsuinlieiten  iiedeut^'u.  Kür 
die  höheren  Glieder  werden  die  mogiieheu  Isomeriefulle  natürlich  noch 
zahlreicher.  Obgleich  nun  alter  Tnomeriefölle  in  dieser  Saurereilie  reichlich 
vorkommen ,  so  ist  doch  ihre  Constitution  nicht  mit  einiger  Sicherheit  er- 
Tiiittelt,  wie  denn  auch  üher  die  Structur  *1or  snrrnnnnnten  ungesättig- 
{ou  V  erbindungen  L'el»prpfri«'timmung  nicht  trzitit  ist.  Die  Theorie  der 
ungesättigten  oder  lückenhaften  Verbindungen  verliert  jedoch  mehr 
und  mehr  an  Anhängern ;  enthalten  aber  die  hierher  gehörigen  Verbindungen 
wirklich  keine  freien  Verwandtschaflseinheiten,  so  kann  man  ihr  Verhalten 
gegen  Wasserstoff  und  gegen  Brom  nur  dadurch  erklüren ,  da«^  jii;in  un- 
m'mmt ,  es  landen  im  Augenblicke  der  Einwirkung  dieser  Kiemente  moleku- 
lare Umlagerungen  statt. 
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Dm  liiorlier  gv'börigen  Säureo  der  sogeuauuten  Oelsäaregrappe 
aind  fulgeudo: 

Acrylsänrn  9,; 


Crotonsiiure  .  , 

Angel  icjisäure  . 
Pyroterebinsäure 

Damalursäurc  . 
('imicinsiiure  . 

ilypogaeaüiiui  e  . 

Oelsäure  .    .  . 

Doeglingaftare  . 

Emcasäure  .  . 


O4  H«  e, 

II«  Oi 


AUicnaciMr 
darMlben. 


Als  Typus  (Irr  Roihe  wird  die  Oelsanre  angesehen,  die  das  best- 
studirte  Glied  dersell  i  n  ist  und  einen  wescnÜiclien  BestÄudthcil  der  i^  otto, 
natnontlieh  der  flüf^sigeu  (fetten  Oele)  ausmacht.  Die  höheren  lieber  der 
liciho  stellen  uberliaupt  zu  den  Fetten  in  einer  ähnlichen  Beziehung  wie 
die  eigentlichen  Fettsäuren,  d.  h.  nie  sind  ah  Bestandtheile  gewisser  Fette 
ifkchgowiesen,  während  die  niedrigeren  Glieder  eigenthümliche  Bilduugs- 
weisen  liaben. 

Die  Säuren  der  Oelfiäuregruppc  sind  theila  fest,  theils  flüssig  und 
dann  ölartig,  die  feiten  sind  sämmtlich  leicht  schmeUbar,  die  flüssigen 
theile  flflclitig,  theils  mehtflthditig.  In  ibien  TerbindttngsTerhiltniBsen 
gleiofaen  sie  den  eigentliehen  fetten  Sftnren, 

Nach  ihren  BUdnngsweisen  nnd  ihren  Zersetnuigea  kennen  die  Sftn* 
ren  der  Gelsftur^gmppe  betraehtet  werden  als  die  oorrespondiienden  Sin« 
ren  einer  Ghtfse  von  Alkoholen,  die  sich  ans,  dem  dlbildenden  Gase  poly 
neren,  Kohlen wasserstoffon  durch  Aufnehme  von  1  At.  9  bilden.  80  giebt 

Call,,  -f-  0   =    G3ILO       corresp.    €3  H<  Oj 
"  '  Eilki  *  * 


Propylen  AUyalkohol     baurc  Acrylsäure 

Die  Gemeinsamkeit  der  BUdungsweisen ,  welche  wir  bei  den  fetten 
Säuren  heobachteten,  fehlt  hier  durchaus.  Nur  zwei  derselben  können 
aus  ihren  Alkoholeu  resp.  ihren  Aldehyden  durch  Oxydation  erhalten 
werden:  <lic  Acrylsäuro  aus  AUylalkohoi  und  aus  Arrol.'in  (ihrem  Alde- 
hyde), (lio  Angelikasaurc  aus  Ilirem  Aldehyde.  Por  Id  i  den  fetten  Säu- 
ren so  allgeiü'.'ino  Weg,  dieselbe  aus  den  Cyanverbin düngen  der  Alkohol- 
radicale  durch  Behandlung  mit  Kalilauge  zu  gewinnen,  führt  nui'  für  die 
Crotonsäare  aum  Ziele,  welche  aus  Allylcyanür  i  iL  alten  werden  kann. 
Glatte  Synthesen  diuäür  bauxun  endlich  sind  ebeulaihi  nuch  nicht  durch- 
gcfiiiirt.  • 

Nach  gewissen  Umseizangen  dieser  Sioren  kann  man  dieselben  be- 
trachten als  fette  Sftnren,  in  welofaen  1  At.  H  dareh  das  Badiesl  Tin  jl 
£.j  Iis  ersetit  wftre.    So  wire  die  Aciylslnre; 

D  Wit  d.  h.  Ameisensäarei  in  der  1  At  Ii  durch  Uiü^  eraetast 
ist 
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Die  AugelicaBäure : 
^'{o!h;}|^'*  ^'  ^'  ^^<^P^^°Bät*^®»  ^       1  AI  H  durch  ^«Hs  substi- 


tnirt  ist. 
Die  OebSvre: 

Cn|?*L  jOj,  d.  h.  Palmitinsäure,  io  der  1  At.  Ii  durch  ijiUi  vertre- 

ten  erscheint 

4 

O.  8.  W. 

X)]':se  Anschauung  finrlct.  darin  eine  Stütze,  tlass  in  d(  i  Thni  bf^i  der 
l>eliänillLing'  mit  schmelzendem  Kalihydrat  alle  hierher  gehörigen  Säuren 
in  Kööigbiim  e,  die  sich  durch  Oxydation  des  Radirais  Ga  H3  bilden  kann 
und  in  eine  andere  Säure  der  Reihe  der  fetten  Säuren,  unter  gleichzeiti- 
gem Freiwerden  von  Wasscrsioft'  spaltet. 

So  zerfallt  die  Oelsäure  unter  Auimihme  von  2ll2^  i^aimitin- 
sanre,  Essigsäure  und  Wusserstoff : 

Oeltfture  Palmitinsäure  Ewrigfsfttire 

Die  Pyroterebinsäure  in  Essigsäure  und  l^uttersäure  und  Wasaerstoö : 

G«H„Oj  4-  2Häe  =  G^IIgOg  4-  Ujill^Oa  +  2fl 
Pyroterebinsäure  Buttersäure  Essigsäure 

XHe  Angelioasfiiire  in  Propionpäurr  und  Kssigsäure  und  Wnsaerstoff: 

GsHgOa  4-  2H,0  =  esIIflO.  4-  €311400  4-  2U 
Anpelicasäure  Prdpionsiiure  Essigsiiure 

Die  Acrylsäure  in  Ameisensäure  und  Essigsäure  und  Wasserstoff: 

^sH^Oa  4-  211,0  =  GHaOa  4-  GaH^Oa  4"  2H 
Acrykäurc  Ameisensäure  Essigsäure 

Die  Cärotonsäure  dagegen  liefert  2  Mol.  Essigsnnre  und  Wnsserstoff: 
€JT,0,  4-  2Hje  =  OsH^Oa  4"  Caii^e,  +  2H 
Crotonsäure  Essigsäure 

U.  8.  W. 

Sehr  bemerhenswerth  iat  des  Verhalten  der  Säuren  der  Oeliftare-  Sie  verbin» 
grappe  zfL  Wanwrstoff  und  zu  Brom.   Mit  beiden  Elementen  vereinigen  llfrVt  mit 
sie  sich  direct;  so  verbindet  sich  die  Angelicasäure  mit  2  Atomen  Brom 
direct  ohne  Substitution  zu  einer  bromhaltigen  Säure :  G5  Hg  0a  4"  2  Br.  ^"»"' 

€^  Ilg  Br,t  Oa  und  so  nimmt  Acrylsüure  mit  Natriumamalgam  ensam* 
mengebracht,  2  At  H  auf  und  verwandelt  «ich  in  Propionsäure: 

Aoylsftnre  PropionsSare 

Man  kann  demnach  aas  der  Oelsäureroihe  iu  die  Reihe  der  I'etl- 
säuren  iibergehen. 

Umgekehrt  können  aber  auch  die  Fettauurcu  in  Säuren  derOeUäure» 

V.  O  ornp-Beimn««.  OrgMiscb«  Chnni«.  |7 
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gruppe  verwandelt  werden:  so  geht  Monojudpropioneäure  beim  Erbi(zcu 

unter  Anstritt  von  HJ  in  Aerylsänre  ftber: 

eaHsJQa  -  HJ  =  tsH.e^ 
Jodpropioni&ttre  Acrylsiure 

Am  der  Oelsanrereihe  kann  man  auch  von  den  Bromenbatitutione» 
prodnoten  in  die  FettaAnrereihe  gelangen.  So  giebt  Honobromeroton- 
Bftnre  mit  Natrinmanalgam  bebandelt»  Butteraftnre: 

e^HsBrGa  -f  4H  =  (^«HyOj,  +  HBr 
BromcrotonBitire  fiutters&ure 

a.  VerMidnngeiL  der  Alkoholradioale. 

Vinylverbindungen, 

Hmlical:  Vinyl  G^U^'. 

Von  diesem  Hadicalo  sind  uur  sehr  wenige  Verbindungen  mit  Sicher* 
heit  bekannt  and  aoch  diese  sehr  nnvollkommen  stadirt.   Den  * 

Ö  II  'I 

vfnyiAiko-         Vinylalkohol:    ^, O,  erhftlt  man,  indem  man  Acetjlen  mit 

bat  n.  Mino  I  I  I 

ScViwefelßHureliydrat  hnhatideit,  wobei  sich  beidi  \  i'i  liiruJuiii'rn  711  Vinyl» 

sch wefelsilure  vereinigen  und  DestiUatiou  der  Viu^ischwelelBÄure 
mit  Waaaer:  ^ 

Acetylen     Schwefelsäure  Vinylschwefelwure 

und 

Galla'. Iipa    +    H/^    ^       II  T  + 
VinylschwefeUlure    Wasser       Vinylalkohol  Schwefelsäure 

Der  Vinylalkohol  wird  als  eine  farblose,  eigenthütnlieh  reizend 
riechende  Flii.sHi^'koit  Ix  sciirieben,  die  etwas  unter  100*  siedet  nnd  aich 
in  10  bis  15  Thln.  Wasser  löst. 

Von  weiteren  Vinylverbindungen  sind  einige  Aromoninmderivate 
nnd  Jodvinyl:  i7sH9J,  dargestellt. 

Allylverbindungen. 

Badical:  AUyl  (r,H,/. 
AllylalkohoU 


^'^'^^  \ln  oder 


H  , 

Typeuformel. 


Stracturfoimeln. 

Farblose  steebend  riechende  FlQssigkeit  von  geistigem  brennendem 
Qesdunaeki  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aetiier  in  allen  Verhfiltuissen  misolf 
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bar.  Der  Allyiaikuiiol  faieiiel  bei  1Ü3  'C. ,  ist  sehr  brennbar  und  brennt 
mit  stark  leiichtendor  Flnmnie.  Mit  2  At.  Brom  verbindet  er  sich  direct; 
durch  Wass^orstoir,  /n  statu  nascendi  verwandelt  er  sich  io  Isopropyl- 
alkohol:  r.H.O  4      ü  =  O.IF.O. 

Drr  Allylalkohol  oxydirtsich  mit  Piatiriiiiolir  in  Rcrührung,  oder  durch 
andere  oxydironde  Agentien  sehr  rasch  zu  Acrylaldchyd  und  Acrylßfture. 
Schwefelsäure  verbindet  sich  damit  zu  AliylscUwefelüüure.  Kalium 
tmd  Natrium  greifen  den  Allylalkohol  lebhaft  an  und  geben  Kalium-  und 
Nairiumallylat. 

Es  bemtst  sonach  der  AUylalkohol  aQe  wesentlichen  EigenBobaflen 
einee  Alkohols. 

Man  erhalt  den  Allylalkohol  durch  Zeraetzong  des  OxaleauTe-Allylätliers  OvitaUna«. 
dnrch  Ammoniakgai,  wohei  neben  AllyJalkohol  Oxamid  gebildet  wird: 

Oxalsäureallylather  Oxamid     2  Mol.  AUylalkohol 

AUylSther: 

Farblose,  durchdringend  riechende,  zwischen  85<*  und  SS'^C.  siedende,  Aiijiithcr. 
in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit, 

Das  Allyloxyd  oder  der  Allyläther  wiirdo  in  verschiedener  Weise  dar- 
geatellt.    So  aus  dem  Allylsulfocyanür :  dem  ätherischen  Senföl  durch  Er- 
hitzen desselben  mit  Natronkalk,  durch  Einwirkung  von  Ally^jodär  anf  Ka- 
iumallylat: 

+  *^'S'>  =  5)  + 

endlich  durch  Einwirkunjf  von  Quecksill)eroxyd  auf  Allvl.iodür. 

Indf-m  man  Allyljodür  mit  Kalinrn-Aethylat,  «Amylat,  -Phenylat  zusammen-  0«Qiidi(a 
bringt,  erhalt  mau  die  fyemiHchtcn  Ai  tlirr:  AlljliUi«r. 
Allyläthylätlier,     Allylumyluther,     Ally  l^»  heu  y  litt  her: 

^^;)« 


Zusammengesetzte  Aetlier  und  Acthersäurcn  des  AUyls. 

Es  sind  raehroro  dieser  Verbindungen  dargestellt;  da  sie  aber  vor-  zn^mm«»- 
läufig  ein  praktisches  Interesse  nicht  darbieten,  so  wird  es  genügen,  sie  Aet^er"  und 
mit  Angabc  ihrer  Formel  aufzuzählen:  Aetberuu- 


Allylschweielsäurc 
Bottersanf««  AUyl 
Cyansaares  AUyl  nnd  kohlens 


Uxaij^auros  AUyl 
Valeriansaares  AUjl 


Essigsaures  Allyl 

«aHs'r 

Beri/or<aures  Allyl 

aures  Allyl  sind  ebeuialls  dargpsteilt 

17* 


na  d«t 
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Zwischen  44'*  his  45*  riedende  Flfissi^keit 


Allylohlorür:  ^'"j"''] 


von  0,934  specif.  Gewicht  (bei  0^),  welche  durch  alkohnliscbe  KalilöaiiDg 
unter  Abscheiduug  von  Chlorkalium  Allylätbyl&tber  liefert. 

Man  rrhält  Allylchlorür  durch  Brhandlung  von  <txalpaurom  Allyl  mit  einer 
alkobolischcii  LösuTif?  von  Chlorcalciuni ,  wobei  sieh  oxalsaiu'es  Calcium  ab- 
scheidet. Auch  durch  Einwirkung  von  AUyljodür  auf  eine  alkoholische  Lö- 
muig  von  Quecknlbefcblorid,  sowie  von  Chlorphosphor  auf  Allylalkohol  wiiil 
«8  erhalten. 


▲UylijodOr: 


Alljrljodtr, 


AUylhromttr 
und  Cblorar. 


•Mndthtll 
4m  Knob- 


Farblose  Flüssigkeit  von  auerst  iithernrtigem ,  hintennach  lanch- 
artigem  Geruch,  bei  lOPC.  siedend.  Uulöslidi  in  Wjisser,  aber  lüslich 
in  Alkohol  und  Aether.  Mit  Quecksilber  geschilttelt  vorwandelt  es  sich 
in  Krystalle  von  Qaecksilberallyljodür:  OaH^HgJ.  Bei  der  Behand- 
lung mit  Jodwaaaerstoff  geht  es  in  Isopropyljodttrflber:  O^H^J  +  2HJ 
=  GsHtJ  -|~  Man  kann  deninadi  ans  der  ADjlreihe  in  die  lao- 
propylreike  gelangen. 

Man  erhält  das  Ally\)odfir  dordi  Behandlong  dei  Allylalkohola  mit 
Jodphosphor;  leichter  id>er  nooh  dnrdi  Einwirkung  von  Jodphosphor  auf 
Olyoerin. 

Dm  Ally^odur  ist  der  Auegangapnnkt  fBr  die  Darrtellimg  der  neiiien 
übrigen  Allylverbindungeu,  80  des  ADylafhert,  4er  sttBsinmengeBetsten  Allyl- 
äther  und  des  AUyla  selbtt. 

Auch  AUyllNromflr, 

ist  dargestellt,  aber  nur  wenig  ^tudirt. 

AUylmOfllr:  ^^S*!!». 

Leichtes,  klares,  schwach  gelb  gefärbtes  Oel  von  durchdringendsin 
Gemeh  nach  Knoblaucli.  Siedet  bei  140<>0.,  schwer  lOslich  in  Wassert 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Das  Schwefelallyl  verbindet  sich  mit  Quecksilberchlorid  za  einer 
Doppelverbindnng,  die  wahrscheinlich  ans  Schwefelallyl-Schwefelqueck- 
silbcr  und  au.s  Aliylchlorür-Chiurquecksilber  besteht.  Eine  ähnliche  Ver- 
binduDtr  bildet  es  mit  Chlorplatin.  Älit  salpcte rsaurom  Silber- 
oxyd giebt  es  Schwefelsilber  und  eine  stliön  krystallisirte  Doppelverbin* 
dung  von  Allyloxyd  mit  palpetersaureiu  Silberoxyd. 

Das  Allylüulfür  ist  der  Hauptbestandtheil  des  KnoM  nuchöls, 
welches  durch  Destillation  der  Zwiebeln  des  Knoblauchs:  Ali  mm  scUivum^ 
mit  Wasser  gewonnen  wird. 

Durch  Rectilication,  zuletzt  über  metallisches  Kalium,  wird  das  Knoblauchöl 
gereinigt,  und  hat  dann  die  Zusammensetzung  und  die  Eigenschaften  des  Allyl- 
■nlfüra.  KfimtUcb  erhfilt  man  es  durch  Behandlung  von  Ally^odSr  mit  einlach 
Sohwefelkaliom. 
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Das  AHylsiilfar  oder  I&ioblwichöl  kann  auch  auH  dem  äthoi  iBolion  Senföl :  kann  «uch 
Allylrhodan  ü  r,  jrewonnen  werden,  und  /wro-  <!tj i  ch  Destillation  des  letzteren  """^ritoiiBn 
mit  iSchwefeikalium.   Es  bildet  sich  dabei  AlhlBaitür  und  Khudaakalium:  beufcii 

(Uraeatullt 

2  Mol.  AUyl-     Schwefel-      AliylflaUSr    2  Mol.  Rhodan- 
rhodanür  kalium  kaliam 

Unipckohit  kann  man  das  Knoblauchöl  in  Senföl  überfuhren,  wenn  man  m>  wie 
die  (^uecksilbon'erbindung  des  Jodallyls  mit  Rhodankaüum  erhitzt.  Weiter  u^ouq^' 
unten  werden  wir  daa  8en^  naher  in»  Auge  fassen.  smü»! 

II  /)  iib«ijiefWirt 

Allylmopcaptan;  Allylaulfliydrat:         }S.  Sla 

Flüchtiges,  penetrant  riechendes,  bei  90° C.  siedendes  Oel.    Verhalt  xwyi- 
sich   gegen  Quecksilberozyd  analog  allen  übrigen  Mercaptanen.  Daa 
Allylmercaptid  stellt  perlmuttergläuzende  Schuppen  dar.    Durch  con- 
centriric  Salpetersäure  wird  daa  AUylmercaptan  in  eine  schwefelhaltige 
S&uie  verwandelt. 

Bildet  sie!) ,  indem  man  Allyljodür,  statt  auf  einfach  Scbwefelkalium  auf 

Schwefel  wasserst  otr-Schwcfelkalium  einwirken  iät>.''t. 

Von  weiteren  AUyl Verbindungen  zählen  wir  hier  auf: 

G|T  f.  uu'\  .Vniuio» 

B,llr/\  ^sIV)  G,hA  4m 

AUyIamin  THallylamiu  HO  J 

AUyliumhydroxyd 

Auch  Arsen-  undQuecksilberTerbindungen  des  AUyls  sind  dargeatdlt; 

famer: 

flüchtige,  gleichzeitig  nach  Aether  und  Meerrettig 

riedieade  Flüssigkeit,  bei  69^  siedend  und  von  0,68  specif.  Gewicht,  die,  an- 
f^ezündet,  mit  leuchtender  Flamme  brennt  Vereinigt  sich  direct  mit  Jod- 
wasserstoff zu  den  Verbinduntren  4^f;II,o  2 TU  und  €^„RioII.T.  Man  erlialt  Üi- 
allyl  durch  Einwirkung  vou  Aatrium  aul  Aiiyljodur,  ebenso  und  leichter  aber 
bei  der  trockenen  DertiHation  von  Queeksnberallyljodür,  GgUgHgJ,  und  swar 
nadi  der  Gleichung ; 

2(^I]«figJ)  =  Hg  +  Hgi«  +  «fHto 


b.  Verbindiingen  der  Sänraraulloale. 
Acryl  Verbindungen. 

Kadical  Acryl:  GgEiW. 
Von  ihnen  nnd  nur  Sftnre  nnd  Aldehyd  bekannt 
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II  r 

Typeaforuiel. 


Acryißtture. 

[GH.. 


(GH,. 
Gll        oder  GH. 


Waiir^cheinlicbe  Struclurformelu. 


Wasserbelle  Flftssigkett  von  stechend  eaureni,  entfernt  an  EßsigsHure 
erinnerndem  Oemcb  nnd  Geschmack,  wenig  über  100*^C.  siedend,  mit 
Waaser  in  allen  VerhftltniBsen  mischbar.  Verbindet  sich'direct  mit  2  At. 
Brom  8u  einer  bromhaltigen  sehr  unbest&ndigen  Saure.  Durch  Schmelaen 
mit  Kalihydrat  und  bei  der  Behandlung  mit  anderen  oxydirenden  Agen- 
tien  geht  die  Acrylsäure  unter  Entwickelnng  von  Wasserstoff  in  Ameisen- 
sfture  nnd  Essigsäure  Über: 

Acrylsäure  Ameisensäure  EBaigsäure 

Mit  den  Basen  bildet  die  Acrylsäure  neutrale,  sehr  leicht  lösliche 
Salae,  die  sum  grössten  Theile  nur  schwierig  krystallisirt  su  erhalten 
sind  nnd  beim  Erhitaen  auf  100*  C.  bereits  einen  Theil  ihrer  Säure 
verlieren.  Bas  acrylsäure  Silber  bildet  weisse  glänsende  Nadeln, 
die  sich  beim  Erwirmen  auf  lOO^C  schwärzen  und  stärker  erhitst  ver- 
puffen. 

Behandelt  man  die  Acrylsäure  mit  Natriumamalgam,  so  geht  sie  in 
Propionsäure  über: 

ejH^O,  +  2H  =  €,H,e, 
Acrylsäure  Propionraure 

Die  Acrylsäure  bildet  sich  bei  der  Oinrdation  desAUylalkohols,  dessen 
eigenthOmliche  Säure  sie  ist,  nach  der  für  alle  analoge  Umsetaungen  gel- 
tenden Gleichung: 

AUylalkofaoI  Acrylaldehyd 

Acrylaldehyd  Acrylsäure 

Am  leichtesten  erhält  man  sie  durch  Behandlung  dcsAcroleins  (Acrylslde- 
hyds)  mit  Silberoxyd,  wobei  sich  unter  Abscheidung  von  Silber  nerylsaures 
Silbernxyrl  bildot,  «o(|<iTin  Zer^d^ang  dcB  letzteren  Ssises  durch  Behandlung  des- 
selben )iiit  Scijwt'lcJwahserhlulV. 

Acrylsäure  entsteht  aussenicm  bei  der  Einwirkung  vi>n  NatriumätliylHt  auf 
Jodoforro»  sowie  beim  Erhitzen  der  Jodprupionsäure  (vergl.  S.  228).  Diese  Säure 
scheint  übrigens  sich  nicht  nntnittelbftr  in  Aorylsäure  su  verwandeln,  sondern 
p«»  locbfinf  der  Bililun^f  ch  r  Irl/tcicn  die  einer  anderen  Säure  voranzugehen: 
dtr  llydracrylsäure;  tJv-'^'j^t^ii  Oiesc  Säure  aber  spaltet  sich  beim  Er- 
warmen ihres  Blei-  oder  Siibersalzes  in  Acrylsäure  uud  Wasser:  ^laUsa^ii 
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Aorylaldehyd ;  Aorolem :  | . 

Duiine,  iarblosc,  brennend  schmeckende  Flüssigkeit  von  furchtbarem  Aotyl 
Geruch,  der  die  Augen  und  bciiieimlmute  sehr  angreift.   Siedet  bei  52'^ G- 
und  brennt  mit  leuchtender  Flamme.    Das  Acrolciu  bchvviiunit  aui  Was- 
ser, löst  sich  aber  darin  auf,  leichter  in  Alkohol  und  Aether. 

Sein  allgemeiiies  Verhalteii  ist  das  eines  Aldehyds.  Es  Tsrharzt  in 
▼SfscMossenen  Gefftssen  (Dy8acryl}i  rasch  dnreb  kanstisches  Kali,  wird 
an  der  Lnft,  namentlich  schnell  in  Berührong  mit  Plaiinschwars  sauer 
und  scheidet  aus  Silberlosungen ,  indem  es  an  Acrylsänre  oxydirt  wird, 
metallisches  Silber  in  Gestalt  eines,  die  Wände  des  Geftsses  abersiehenden 
schönen  SOberspiegels  ans.  Mit  EssigBänreanhydrid  verbindet  es  sich  au 
einer  unangenehm  riechenden,  mit  Wasser  nicht  mischbaren  Flflssigkeit, 
die  mit  Kalihydrat  in  Acrolein  and  essigsaures  Kali  sieh  spaltet  und 
nach  der  Formel  G3II4  O .  (^«HfOs  insammengesetzt  ist.  Phosphorchlorid 
verwandelt  es  in  einen  Körper  von  der  Formel  OaH^Cla,  eine  farblose, 
bei  84  "C.  siedende  Flüssigkeit  von  chloroformähnlichem  Geruch.  Mit 
Salpetersäure  gekocht  liefert  es  Oxalsäure  und  Giycolsäure: 

Acrolein  Oxalsäure  Olycolsäure 

Bei  der  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalildsung  bildet  sich  eine 
amorphe  schwache  Säure  (Hezacrolsäure),  die  dem  Acrolebi  isomer  au 
s«n  schont,  aber  nur  sehr  wenig  stndirt  ist.  Derselbe  Körper  bildet 
sich  auch  als  Nebenprodnct  bei  der  Behandlung  des  Acroleins  mit  Silber- 
oxyd. Wasserstoff  tu  gtatii  nascmäi  in  alkalischer  Lösung,  d*  h. 
Natriumamalgam  verwandelt  das  Acrolein  in  Isopropylalkohol: 

e^B^O  +  4H  =s  €i|B«0 

Wasserstoff  in  statu  nascendi  in  saurer  Lösung,  d.  b.  dnrch  Zink  und 
SalzEäurc  entwickelt,  liefert  Allyhalkoliol,  Isopropylaikoliol  uiul  tinc 
campherähnlich  riechende,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  von  der  For- 
mel G^HioO^:  Acropinakon,  welche  durch  Addition  von  1  Mol. Wasser- 
stoff EU  2  MoL  Acrolefn  entsteht: 

Mit  Ammoniak  endlich  verbindet  es  sich  ebenfalls.  Bildet  Bidi 

Der  Acrylaldehyd  entsteht  nus  dem  Allybilkohol ,  indem  derselbe  {*TOckcnon 
durch  Oxvdationsmittel  zuiiäclist  unter  Verlast  von  2  At.II  in  diesen  Aide- 
hyd  übergefüln  t  wird.   Kr  bildet  sich  aber  auch  bei  der  trockenen  Destil-  ""i^" 
lation  aller  eigentliihen  Fette:  (Glyceride);  der  widrige  Geruch,  wel- 
cher walirgenoiunicn  wird,  wenn  Fett  anbrennt,  oder  auf  heissen  Platten 
ausgegossen  wird,  rührt  von  der  Bildung  von  Acrolein  her.    Er  entsteht 
femer  aus  üibromaceton:  OjHgOBra,  welches  durcii  Uuecte  Ein  wir-  ^ 
kung  des  Broms  auf  Aceton  erhalten  wird  und  in  der  Wärrae  in  Acrole&i 
und  Brom  Wasserstoff  zerfällt:  O^HfiOBra  =  G;,H4e  -|-  2HBr. 
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Am  leichtesten  erhält  man  es  durch  Dc^ilillation  von  Glycerin  (siehe 
<lif  ?=ffO  mit  saurem  Rchwffplsaurpm  Kali.  Dan  (ilyoerin  verwandelt  sich  dabei 
unter  Verlust  von  2  Mol.  Wasser  in  Acrokin ; 

GsUHOg  —  2HaO  =  fgll^G 
Glycerin  Acrolein 


Crotonsftaro. 

Ur  iGOOH 
Tjpenforme].  Siructurformel  V 

croton-  Die  Croton^äurc  tiiaWi  in  reinem  Zustande  bei  gewöhnlicher  Tempe- 

ratur feine  wollige  Nadeln,  oder  auch  wohl  grosse  tafelförmige  Krystalk 
dar,  welche  bei  -|-  72^  zu  einer  öligen,  buttersaiircRhnlich  riechenden 
Flüssigkeit  schmelzen.  Die  GrotODSittire  tiedet  bei  183,6^0.,  ist  in  Waaaer 

ziemlich  löslich,  kann  aber  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Salze  aus- 
geschieden werden.  Die  crotonsaurcn  Salzo  sind  meist  in  Wasser  leicht 
löslich,  einige  sogar  zerflieBslicli ,  nwr  schwierig  krystallisirt  zu  erhalten 
und  verhalten  sich  im  Allgemeinen  denen  der  nuttorsäure  sehr  ähnlich. 
D&B  croton saure  Silber  ist  ein  weisser,  käsiger,  am  Lichte  sich 
schwärzender  Niederschlag,  der  in  warmem  Wa&ser  ziemlich  löslich  ist. 
Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  zerfällt  die  Crotonsäure  in  2  Mol.  Essig- 
Bäure  und  Wasserstoffgas : 

G^lU^g  -h  2Hae  —  GjU^Oa  +  i^^h^O^  -f-  2H 
Crotoneftnre  Eerigsäure 

Durch  Woöäerstoff  in  sUäu  nascendi^  ebensowohl  in  saurer  (Zink  uud 
SchwefelBinre)  ala  in  alkalischer  LöBung  (Natrimnamalgam)  verwandelt 
ne  sich  in  Buttttsliire: 

C^HfiOg  +  2H  =  €4  Hg  02 

Bei  Einwirkung  von  Brom  nimmt  sie  direct  1  Mol.  Brom  auf  tnid 
verwandelt  sich  in  eine  der  Dibrombuttersäurc  gleich  zusammen- 
gesetzte Säure:  OiH^Br^O,;. 
YQ^vmMa        Die  Crotonsäore  ist  neben  anderen  Säuren  als  (ilycerid  imCrotonÖl 
^  enthalten  and  wird  dnrdh  Destillation  der,  durch  Verseif ung  des  Oeles 

mit  Natronlauge  erhaltenen  Seife  mit  stärkeren  Säuron  dargestellt. 

Aneh  aas  Allylcyan&r:  ^sHa.ON,  erhält  man  Crotonsäure,  wenn 
man  selbes  mit  Kalilaage  exhitat.  Das  Allylt^aafir  ist  nämlich  das  Ki- 
tt il  der  Crotonsiare,  d.  h.  crotonsaaresAmmoniom  —  2  MoL  Wassen 

Crotonsanres  Ammoniom  Allylcyanür 

Al]yk;yanär       Grotonssnres  AmwiAniwm 
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Monobromorotonsäure:  G^HjBrO«.  Diese  Säure  ist  krystallisirliar,  Monohrom- 
wlir  leicht  schmelzbar  (noch  unter  -|-  50»),  dann  ölförmip,  ist  ohne  Zersetzung  "«»^«m*«««' 
flnchtipf  iiiul  ljesrt7.t  einen  an  Buttcraaure  erinnernden  Geruch.    Mit  Natrium- 
atnalgam  peht  sie  in  Butlersäure  über,  indem  zuerst  Crotonsäure  entsteht,  die 
dann  weitere  2  At.  II  aufnimmt  und  sich  in  Buttersäure  verwandelt: 

e^H.BrOa  +  2H  =  ^411,03  +  liür 

Üromcrotonsäure  Crotousiiuro 

CrotonBänre  Ruttcrsäure 

Man  erhält  die  Monobromcrotonsäure  durch  Bchandlun;,'  der,  durch  directc 
Addition  von  1  Mol.  Brom  zu  Crotonsäure  erhaltenen  bäuro,  C^H^Br^O;;,  mit 
Alkalien,  wobei  letztere  unier  AuBtritt  von  UBr  in  MonobromorotondUn«  über- 
geht: (^«UgBr^Oa  =  OfHftBrOs  +  HBr.  AusBerdem  aber  aoch  ans  einer 
Citr  aeonsiiure  genannten  und  TOn  der  CStroneneaure  abstammenden  Säure, 
C-Uf.O^,  <li(  bei  der  Einwirkimpf  von  Brnm  direct  1  Mol.  dieses  Elementes 
aufnimmt  und  in  Citradibrompyroweinsäure  übergeht:  GsIIgBroO.,.  Wird 
diese  Säure  oder  ihr  Kalksalz  erhitzt,  so  entsteht  Monobromcrotouüäuro  und 
BromwaaseniofF  unter  gleiehzeltiger  Entwiekelung  von  KoUenAnre: 

GftUgBrjO^  =  HBr  +  (iJOa  +  €4H6BrG, 
Citradibrefnpyroi!7ein8&nre  Honobromcrotons&ure 

Auch  eine  Dibromcrotonsäurc,  G^U^Br^Og,  ist  dargestellt. 

laoerotoiuAare.    Metluusryla&cire:  G^HtC^BtOO».    Eine  der  i^ocrotoa- 
Grotonsfture  isomere  Sftnre  erbftlt  man  bei  der  Einwirkung  von  Pboepbor-  ' 
eblorfir  anf  den  Aethylfitlier  der  Dimethoxalsäure,  04H80i,  wobei 
neben  phoepboriger  S&ure  und  Salzsäure  der  Aothyl&iher  der  Methacryl- 
aiure  nach  folgender  FormelgleiGhung  gebildet  wird: 

8  Mol  Dimethoxal-      8  Mol.  Metliaäyleäureilihylftther 

säureäthyläther  ^ 

Hit  kochender  alkohöliacber  Ealilteimg  behandelt  liefert  der 
HethacrylsinreftÜiylither  Alkohol  und  nethacrylBanxce  Kalium,  die* 
■es  mit  SchwefehÄure  destillirt  die  freie  Säure  als  ein  fiurUoses,  bei 
nicht  erstarrendes  Oel  Ton  schwachem  Geruch  und  stark  saurer  Reaction, 
welches  sich  von  der  isomeren  Grotons&nre  auch  dadurch  nntersdieidet, 
dass  es,  mit  Kalihydrat  geschmolzen,  Propions&are  und  Ameisen- 
sAnre  liefert: 

Hethaciybänre  FtopionBäure  AmeiBens&ure 

Man  kann  die  Hethaciyls&ure  als  methylirte  AcrylsSare  betrachten, 
d.  h.  als  Aciyls&ore,  in  welcher  1  At  H  des  Badicals  durch  Methyl:  GU^, 
ersetzt  ist.   Dieser  Anschaming  entsprechen  die  Formdn' 
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Angelicasäure. 

Empirische  Formel.  TTpenfomel. 

Angcüc*-  Die  Aiigclicastture  krystallisirt  in  farblosen  glänzenden  PriBiuon,  die 

bei  45®C.  schmolzen,  und  hm  190'*  unzersetzt  destillireii.  Sie  besitzt 
einen  c  i^enthiunlich  aromatischen  Geruch  und  breunenden  Geschmack.  In 
kaltem  WaRser  ist  ßie  wenig  lösli(  h,  löst  sich  aber  in  kochendem  Wasser. 
Alkohol,  Aethur,  Terpentinöl  und  litten  Oden  leicht  auf.  Beim  Kochen 
mit  Wasser  destillirt  sie  mit  den  Wasserdämpfen  über.  Durch  Kalihydrat 
wird  sie  beim  Erhitzen  in  Essigsäure  und  Propionsäure  gespalten: 

^öUgOj,  +  2naO      «all^eji  -f  €»11« Oa  +  2H 
Angelicaeäure  Essigsäure  Propionsäure 

Ihre  Salse  sind  im  Allgemeinen  leicht  löslich.  Einige  verlieren  beim 
Kochen  ihrer  Lösungen  einen  Theil  der  Sinre. 

Mit  Brom  vereinigt  sich  die  AngelicBsiure  durch  Addition  la  einer  der 
DibromTaleriansfture  isomeren  Sfture:  GsH^ErsO^,  welche  bei  der 
Behandlung  mit  Alkalien  leicht  in  Bromkaliam,  Kohlensfture  und  ein  brom- 
haltiges Oel  zerfällt»  Mit  Wasserstoff  in  s^aiu  nascettdi  scheint  sich  die 
Angelicas&ure  nicht  Tereinigen  zu  können. 
Vurkom<  Die  Angelicas&ore  ist  in  der  Wurzel  von  ÄngeJica  archangelka  ( iit- 

Bu4nag.  halten,  femer  in  der  Mopchns-  oder  SumbulwurseL  Auch  in  7^ 
visticum  und  anderen  ümbel Ii feren  scheint  sie  vorzukommen.  Sie  entsteht 
bei  der  Behandlung  des  Römisch-Kamillenöls  (von  Änt/temis  iwbi^is) 
mit  Kalihydrat,  wobei  sich  aus  dem  sauerstufThaltigen  Bestandtheil  die- 
ses Oels,  der  wahrscheinlich  der  Aldehyd  der  Angelicasäure  ist: 
GöIIgO,  durch  Ox3'dntion  Angelicasäure  hildet.  Neben  dem  Aldehyd  der 
Angelicasäure  enthält  das  Römibch-Kaniillenol  nocli  einen  Kohh'nwasser- 
stoff  von  der  Formel  GjoHm,  welcher  beim  Erhitzen  des  Oeles  mit  Kali- 
hydrat liberdcstillirt ,  wahrend  angelicasaures  Kali  zurückbleibt.  Bas 
Peucedanin,  ein  kry^tiiilisirbarer  BitterstofT  aus  Vcik  cdmmm  ofßdnnh 
und  Imperaioria  ostru'liium,  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Kalihydrat 
Angelicasäure,  daneben  aber  Orogelin: 

PSttoedsnin        AngeitoasanresEali  Oroselin 
DMtMiittg.      Ans  der  Angelicawursel  stellt  man  die  Angelicasiitre  dar,  indem  man  die 
Wursel  mit  Kalkmilch  auskocht,  and  die  sngelicaeauren  Kalk  enthaltende  Lo- 
sung mit  Schwefelsäure  destiUiit.  ^ 

Anch  das  Anhydrid  dor  Aogelioasäure,  ^'^l^  j^t  ist  dargeirt«Ut 

MMtayl-  MotbylcrotOnsSlure:  GiEsiG^s')^^.  Diese  der  Angelicasäure  gleich 

crotonaos«.  zusammengesetzte  und  ihr  mindestens  ausserordentlich  ahnliche  Säure 
wird  durch  Reactionen  erhnlten,  welche  völlig  analog  denjenigen  sind,  die 
zur  Bildung  der  Methacrylsäure  führen.    Man  behandelt  Aethometh- 
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ox»l8äure&tbyUtlier,  {eoGCC^nlo^  PhwiphorcUorür,  wobei 

Debeii  phoBphurigor  Salttftiire  und  Sabuftnre  Methylcrotonsänre&ihyl« 
ither  gebildet  wird.  Dieser  mit  Kali  behandelt,  liefert  dasKaliuniBate  der 
Sinre,  welches  mit  Schwefels&iire  deetillirt,  die  freie  Methylcrotonsftiire 
ergiebt 

So  wie  die  Angelicasfture  liefert  auch  die  MetbylorotoDsäure  beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  Propiou&ure  und  Eerigeäure  und  ist  der  An- 
gdicaeinre  überhaupt  aneserordentlich  ähnlicli.  Ibr  Scliraelzpankt  aber 
liegt  höher,  bei  +  62*^  C.    Eh  muss  dahingestellt  bleiben ,  o]>  diese  Sänre 

der  Angelicasäure  wirklich  nur  Isomer  ist.   Mau  kann  sie  als  Crotonsäure 
betiachleu,  in  der  1  At«  H  des  Kadicale  doreh  Methyl  subetituirt  ist. 

Pyroterebinsäure.  Brensterebinsäure. 

£2  TT     O  €«Hi)0'l^ 

Empirische  Forme!.  T\i>cmonnel. 

Farblose,  ölige,  das  Licht  stark  breclu nde  Flüssigkeit  von  1,01  epecif.  pjrtotoM- 
Gewicht,  erst  über  200^  siedend,  von  butteisäureähnlichom  Geruch  und 
beissendem  Geschmack;  wenig  löslich  in  Wasser»  leicht  in  Alkohol  und 
Aether«    Durch  Kalüiydrat  zciTallt  sie  in  Essigsäure  und  Buttersäuro: 

Pyroterehiiifaurc  EHj^iosiuiro  HuttcrBäiirc 

Die  pyroterebinsauren  Salse  krystallisireu  schwierig  und  sind  in 
Wasser  meist  leicht  löslich. 

I>ie  Pyroterebinsäure  erhält  man  durch  trockene  Destillatinn  der  Ter e Iii n- 
^Äurc,  €7H,f)0^  (8.  weiter  unten),  welche  dabei  in  Pyroterebinsäure  und 
Kohlensäure  zerfallt: 

Aetbyicrotonsäure:  84H5(02H5')O2.  Man  erhalt  diese  der  Methyl-  Acthyi- 
crotonsäore  homologe  und  der  Pyrotcrelnnsaure  isomere  Säure  durch  die 
Einwirkung  des  Pho.sphorchlorUr.s  aui  iJiätlioxa  IsuuiiJiiUi  yiat  her; 

3  |€0ä"^X'f  +  ^Cls  =  3(G,ll,[G,H.'ie^  +  HaPOs  +  8 HCl 

S  Mol.  Diatlioxalsinre*      8  Mol.  Aefliylerofonsaure* 

äihylMtlier  ätliyialln'r 

wobei  nach  obiger  Fornielgleichung  Aethylcrotonsäureiithyläthor 
bildet  wird.    Dieser  mit  Kali  behandelt,  liefert  dus  KnliumBala  der  Säuro, 
welches,  rait  Schwefelsäure  destilUrt,  die  freie  Sfiure  ergiebt. 

Die  Aethylcrotnnsiiuro  stellt  grosse,  glänzende,  vierseitige,  hei 
4-  39,5®C.  schnielzei  1'  Priemen  dfir  von  aromatischem  Gernch.  Die 
Krystalle  Bublimiren  schon  l>ei  gewöhnlicher  Temperatur,  sind  sehr  leicht 
luglich  in  Alkulioi  und  Aether,  wenig  in  Waebcr.  Die  Aethylcrotons&are 
ist  eine  starke  Säure.    Ihre  Salze  werden  aber  beim  Abdampfen  leicht 
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basiBch.  Mit  Kuliiiyilr.'ii  geschinolzeu,  Hefort  die  Äethylcrotonsauro,  gerade 
so  wie  die  Pyroterebinaäuref  unter  WaBserstofigaseatwickdung  Bntienftiu« 
und  Essigsäure. 


HypogAeftBftiire. 


Einpiri»die  Formel. 


•J»  \rx 
Typenformcl. 


•4uxe. 


Diesc,  frflher  auch  Physetöltfture  genaonte  Säure,  stellt  eine  farb- 
lose krystAllioische  Masse  dar,  welche  schon  bei  33^ C.  sdiniilzt,  inWaaaer 
unlöslich ,  dagegen  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist  und  an  der 
Lnft  sich  rasch  voräiHl*  rt,  indem  aie  gelb  wird  and  einen  ransigen  Go- 
mch  anniniint.    Mit  1  Mol.  Brom  vereinigt  sie  sich  durch  Addition  sur 
Sinre  GislliuhriGi,  welche  mit  Alkalien  behandelt,  unter  Ausscheidung 
von  Brommctall  MonobromhypogaoasSure,  GicHj^BrO..,  liefert.  Bei 
fortgesetzter  BehaiuUung  mit  alkoholischer  Kalilange  bei  170'  aber  geht 
dieSiiure  OicHaoßrjO^  in  die  lui mlreie  Paimitolsäiire,  f ' i r, Hj« 0.f ,  über, 
welche  der  unten  zu  beBchreibendt  ii  Stearolsäure  liomolog  ist.  Behandelt 
man  die  bäure  OjcIIynBr.jO..  mit  Silberoxyd  und  Wasser,  so  erhält  man 
Oxyhypo-     () X v hy DOffaeasäur© ,  CißHjo^i;  die  letztere  aber  mit  Alkalien  und 
iHnfpaiml-  Wasser  gekocht,  geht  unter  Wasscraufnahmc  in  r)ioxypalinitin säure: 
tioiiavK      <     H.isO, ,  über.    In  ihrem  chemischen  Verliiiiten  zeigt  sie  übt-rliaupt 
grosse  Analogie  mit  der  unten  zu  bcBchreibenden  OeMure  und  verwandelt 
sich  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  in  die  isomere,  feste,  bei 
OtfdiBttas».  d8^C.  fichmeliende  Galdinainre. 

Die  Hypogaeasiure  itt  ein  Bestandtheil  des  tau  der  Erdnn«  (Äraehis 
Uypoyaca)  gewonnenen  Oela»  annerdem  wurde  aie  anch  im  Slartigeo  Fetfe 
dea  Kopfes  des  Pottwalls  {Pkytäer  macrocepkä(M)  aofgeftuideo. 


0  elsäure. 
Syn.  Oleinsäure. 

^isllas^'l/^ 

GisHsie»  H  r» 

Empiriichs  FonneL  Tjpenfonnsl. 

0«i«iMu«  Bei  einer  Temperatur  von  über  I4^(X  ist  die  reine  Oekäure  eine 

wasscrhelle,  färb-,  geraeh-  und  gesohmaeklose  Flflssigkeit  von  öliger  Con- 
sistens  und  sonderbarer  Weise  ebne  alle  Reaotion  auf  PflanienfiKrben,  so 
lange  sie  der  Lnft  noch  niebi  ausgesetat  war.  Hatte  die  Lnft  hingegen 
darauf  bereits  eingewirkt,  so  ist  sie  gelb^  ransig  rieobend  und  scbmeokend 
und  röthet  Lackmuspapier  stark.  Unter  14*C^,  namantUch  Ins  su  +  4^C. 
abgekflhit,  bildet  die  Oels&ure  eine  weisse,  feste  loTstallinisohe  Masse, 
ans  Alkohol  krjstallisirt  sie  bei  starker  Abkühlung  in  langen  Nadeln. 
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In  Wuser  ist  sie  nahesa  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  dagegen  leicht 
löelich. 

DieOelsfinre  ist  eine  nichtflüchtige,  d.  h.  nicht  ohne  Zersetzung  flüch- 
tige Säure.  Wird  sie  stark  erhitst,  so  seriUlt  tat  in  mehiere  Ptoducte, 
worunter  Sebacylsäure. 

Ein  sehr  merkwürdiges  Verhalten  zeigt  die  Oelsäure  zu  salpetriger  o«bi  boi 
Sanrp.    Leitet  man  iiämlirli  salpotrigsaures  Gas  in  Oelarture,  ho  erstarrt  nfS^g^^***" 
die  ganze  Säure  zu  einer  Kry.^1  illninpsp,  die  eine  netie  Sänre,  die  Elai-  s^urs^n^dto 
diriBsiure,  darstellt,  welche  aber  mit  der  Oelsäure  isomer  ist.  Eine  kleine  ^^^^^ 
Mengt'  von  salpetriger  Säure  reicht  hin,  eine  grosse  Masse  tou  Oelsäure  »»o"  »»•^f. 
in  I  Jaidiusiiure  zu  verwandeln.    Der  Grund  dieser  Erscheinung  ist  noch 
gänzlich  unaufgeklärt. 

Wie  alle  übrigen  Säuren  der  üelsäurereihe  liefert  auch  die  Oelsäure 
bei  der  Behandlung  mit  Brom  das Additionsproduct  Oelsäuredibromid, 
H,j,  Br>02 ,  welches  hei  der  Behandlung  mit  alkol  olischer  Kalilösung 
unter  Ahspaltüiig  von  HBr  zunächst  Moiiubroiuülsaure;  OisH.j.jBrO-j 
liefert,  bei  überschüssigem  Kali  und  in  höherer  Temperatur  aber  in  die 
Inromfime 

Stenrolsäure,  O18H32921  übergeht.  Diese  Säure  kiystaUiBirt  in  forb-  gtoyl« 
loten  gUnaenden  Nadeln,  die  bei  48"  schmelaen  und  bei  260*0.  unier- 
aetsi  deataUiren,  in  Aether  und  Alkolud  Itefidi«  unlOalieh  aber  in  Waaaer 
aind.  Dia  Siura  iit  embamecfa.  Unter  der  Einwirkung  der  Salpaten&ure 
in  der  Wirme  verwandelt  sie  sich  in 

Stearoxyli&ure:  ^isH^sO^,  schiefe,  rbombische,  b«i86<^  aohmel- stMianji. 
sende  Talehi,  nnldelioh  in  Waner  und  kaltem  Alkohol,  leioht  Irlich  *^ 
In  heiaaem  Alkohol  und  Aether.  Erlädet  bia  auf  200^  erhitat  kerne  Ter* 
Sndarung.  Heben  der  StearoiylBänre  entateht  bei  der  Behandlung  der 
Staaiolainra  müSa^wten&ure  noch  Aaelainaftnre,  €»H]«0si  und  ihr  Al- 
dehyd, 6sH|«08«  Bei  der  Behandlung  des  OebAuredibrnmuda:  OigHaiBi^^, 
mit  Silberoxyd  und  Waaaer  erhält  man: 

Ozyölsfture:  Oisl^tO»  (noch  nioht  rein  erhalten)  und 

Isodioxyatearina&nre^  €|sHM04,wei88eglfinaende  KryatallblAtter,  ^ 
bei  -(-  126^0.  schmelzend,  Idelioh  in  heiBBem  Alkohol  und  Aether,  unlSa- 
lieh  in  Waaaer;  aie  iat  eine  dreiatomige^  einbaaiBohe  Säure. 

Auch  beim  Koehen  der  Qxyttlaäure  mit  Waaaer  und  Alkalien  wird 
laodioxystearinafture  gebOdet. 

Die  Elaldinafture  nimmt  ebenfalla  direet  1  Mol.  Brom  auf  und  liefert 
Elafdinaäuredibromid:  in  Weingeiat  und  Aether  leiidit  IdaKohe, 
farblose,  bei  27^  achmelsende  Kryatalle.  Natriumamalgam  fährt  dieae 
Verbindung  wieder  in  Elatdinaäure  Aber. 

Mit  Salpeteraäure  Ton  mittlerer  Concentration  erhitat,  geht  die  Oel- 
afture  in  Suberyla&ure  und  ähnlich  constituirte  Säuren  Aber,  mit  raa- 
ebender  Salpetersäure  in  der  Wärme  behandelt,  liefert  sie  sämmtliche 
il Achtige  Säuren  der  Beihe  C^Hsb^  von  der  Ameiaenaäure  bis  aurCaprin* 
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sftnre.  Mit  Ealihydnt  erhitzt,  spaltet  Bie  sieh  anter  Entwickelang  tod 
Wtieaerstoffgas  in  Pslmitin sftnre  und  Essigsäure: 

«isH»4Ös  +  2H,0  =  GtAt^ft  +  €jH,e,  +  2H 
Oels&ore  PtdinitiDsäiire  Eangsaure 

v.)rk on,.  Die  Oelsfiure  ist  als  Glyeerid  in  den  meisten  Fetton  nnd  fetten  Oelen 

nuvüuaos.  des  Thier-  nnd  Pflanzenreiches  enthalten,  namentlich  aber  in  vorwiegen* 

der  Menge  in  den  flOssigen  Fetton:  den  fetten  Oelen,  daher  der  Name 

Oelsäure. 

Ihrr  Reintlarstollung  ist  eine  sehr  schwierige,  da  die  Oclsiiure  an  der  Luft 
Bich  PO  It-iclit  vcrrunlcrt.  Gownhnlich  stellt  man  sie  ans  dem  Mati(l<  löl  dar, 
welches  inuu  mit  Kali  vf^rseift;  die  so  fThnltonc  Losuii^r  drr  Kali?!alxe  ilcr  ft'tten 
Säuren  wird  mit  Bleizucker  gefallt  und  so  die  Bleivcrbindung  dieser  Säuren 
erhalten.  Die  getrodcneten  Bleisalae  werden  hierauf  mit  Aether  hdiandelt, 
wobei  das  Ölsäure  Bleioxyd  allein  in  Losimg  geht  Nach  dem  Verdunsten  des 
Aethers  wird  diese»  mit  Salzsäure  zersetzt  und  so  Oelsäure  erhalten,  welche 
aber  noch  weiteren  Reinigungsprocessen  untenvmfon  wenlon  muss. 

0«lMnre  Oelsäure  Salze.     Von  den  Ölsäuren  Salzen  sind  die  mit  alkali- 

^*^*        scher  Basis  in  Wasser  löslich,  zum  Theil  schmierig  und  zerfliesslich. 

Durch  viel  Wasser  werdm  sie  lerlegt,  indem  ihnen  ein  Theil  der  Basis 
entzogen  wird  und  sie  dabei  in  saure  Salze  übergehen.  Dio  ül)rigonSal«e 
sind  in  Wasser  schwerer  oder  unlöslich,  sum  Theil  kr^'stallisirbar. 

Das  nl saure  Bloioxyd  ist  in  Aothor  löslich,  und  Tnt*<Tschcidet  sich 
dadurch  von  den  Bleisalzen  alier  eigentliihtii  fVtteii  ^Sallrf■Il.  von  dfiicii 
her  auf  diesem  Wege  auch  leicht  zu  trennen  ist.  Die  ölsuuren  Alkalien  »imi 
Bestandtheile  aller  Seifen,  namentlich  aber  ist  das  dlaaore  Natron  ein  Haupt- 
beetandtheil  der  medicinischcn  Seife:  Sape  medieahtt,  welche  doroh  Ver- 
seifen von  Olivenöl  mit  Natronlange  gewonnen  wird. 

Auch  der  Metliyl*  and  Aethyltttliar  der  Oelafture  sind  dargssteili. 
Wenig,  r  ge.       WonigoT  gsnaQ  gekannt  sind  die  nadistehenden  SInm  der  Gruppe: 
s.»uren  der         Dnmiklursäure:  ^iHisO^,  eine  im  Harne  des  Menschen,  der  Pferde 
und  Kühe  aufgefiindenc  öHf,'e  Sftnre  von  der  Yaleriansäure  ähnlichem  Ge- 
ruch, von  stark  saurer  Keaction  nnd  wenig  löslich  in  Wasser.  Ihre  SaUe 
sind  zum  Theil  krystallisirbar. 
Cteiobp  Cimicinsäure,  GisH^gO«,  ist  in  den  Blattwanzen:  Baphigaster 

punctipefinis,  wie  es  Bcheint,  als  freie  Säure  enthalten  nnd  kann  den  Thie- 
ren,  nnchdem  sie  mit  Wasser  pTtraliirt  sind,  durch  Aether  entzogen  wer- 
(Ipt).  Gelbliche,  ranzig  riechende,  krystalliuische  Masse,  bei  -f-  44^C. 
sclimelzend,  leichter  wie  Wns«er  und  darin  unlöslich,  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Die  Salze  nut  Ausnahme  der  Alkalisalze  nicht  löslich. 
Oeling-  Döglingsaurc:  G,gII;,^02,  kommt  in  dem  Thrane  von  Balnma 

rostrata  vor  und  wird  daraus  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Oelsäure  liarge- 
stellt  Sie  ist  bei  0*  fest,  noch  unter  16^  flüssig  und  olartig  und  löst 
sich  in  Alkohol. 

firacwoiut«.  ErucBsäure:  O^sHisO^.  Ein  ßestandtheil  des  Samens  des  schwär* 
zen  und  weissen  Senfs  und  des  Rüböls  (Oel  der  Samen  Ton  Brassica 
caimpeäris  oltf^lartt)»  WeisM  nadellftmige  Krystalle,  nnlöslieh  in  Waaser. 


K<!ilie: 
DaniAlur- 
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löslich  iu  Alkohol  und  Aether,  schmilzt  bei  34''  und  wird  au  der  Luft 
uuter  Sauerstoffabsorption  allmählich  ranzig. 

Sie  liefert  denen  der  Oelsiiure  völlig  analüge  und  mit  ihnen  homologe 
Derivate,  nimmt  l  Mol.  Brom  auf  und  giebt  Erttcas&uredibromid: 
^H^^BtiO^  welches  bei  der  Behandlanf  mit  alkoholiBcher  Kalilange  Mono- 
bromeracaiänre:  Gg^n^jErO^)  und  Behenolsaure:  €^2^10^2,  liefert. 

Salpetersäure  verwandelt  die  lotztfrcnannfo  Sänre  in  Diox ybehonolsäure: 
€aa^40*^4)  BraBf ylsiiure :  Gjtjlljoö^,  und  ein  üel:  CuHjoOg,  wahrscheinlich 
der  .Aldehyd  der  Brasay laaure.  Mit  Silberoxyd  und  Wasser  behandelt, 
verwendet  «ich  EnieaBämredibromid  in  Oxyerneasäure:  €22^42  ^>3)  und  in 
Dioxybebensäure:  G2aH|404.  Auch  die  rtiit  der  Erucasäure  isomere,  der 
ElaidinSHure  homologe  Brassidinsäiire  ist  dargestellt,  Sie  addiii  neb  wie 
Elaidinsäure  und  Gaidinsäure  zu  1  Mol.  Brom. 

Ob  alle  zur  Oelsäurereihe  geaahlte  Säuren  wirklich  unter  sich  homolog 
sind,  ist  zweifelhaft  und  bemerkenswerth,  dass  den  Säuren  von  der  Angelica- 
Bäure  aufwärts  die  Fähigkeit,  sieh  direct  mit  1  MoL  WasBerstoff  sa 

Tereini^cii,  abzugehen  scheint. 

In  dem  Hicinusöl  ist  eine  der  Oelsäure  iilinliehe  Sänro  enthalten :  Bkinai- 
RicinölsHure:  G1SII34O:;,  die  sich  von  der  Oelsäure  durch  ihre  Zu- 
sammenset'/ung  und  namentlich  auch  dadurch  unlerpcluidet,  djiss  sie  an 
der  Luit  keinen  Sauerstoff  aufnimmt  und  bei  der  trockenen  Destillation 
nicht  Sebacylsäure ,  sondern  Oenaathaldehy d  und  Oenanthyl- 
säure  giebt. 

Durch  sulpeuige  Säure  wird  sie  iu  die  isomere  Ricinelaidiusäure 
verwandelt. 

Mit  Kalihydrat  spaltet  sich  diese  Säure  nicht,  wie  jene  der  oben  ab- 
gehandelten Gruppe,  in  sweiSinren  dorOmppe  CiiH2n02,  worunter  Essige 
tänrot  sondern  in  Caprylalkoliol  nnd  Sebacylsftnre: 

G.^U^O,  +  21180  =  egHisO  +  ejoHisO,  +  2H 
Ricinölsänre  Gaprylalkohol  Sebacylsftnre 

AoMerdera  wird  dabei  Methylönanthon,  9bHisO,  gefaÜdet 

Dh  sogenannten  trocknenden  Gele,  wosn  Leinöl  nnd  Mohnöl  gehören,  entp 
halten  ebenfidb  eine  eigenthümliche  von  der  gewöhnlichen  Oelsäure  verschie- 
dene Säure.  Sie  verändert  sich  an  der  Luft  sehr  leicht,  giebt  mit  sali)efriger 
Säure  keine  Elaidinsäure  und  ihre  Zusammensetzung:  entspricht  der  empiriscbou 
Formel:  (ji^Ut^Og.   Man  hat  sie  Uli n säure  genannt. 


Digitized  by  Google 


Zweiter  Abschuitt 


B  Mehratomige  Alkohole  und  ihnen  correspon- 

dirende  %aren. 


Erste  Reihe. 


Zweiatomige  Alkohole  von  der  aUgemeinen  Fonnel: 

I.  JL 
Alkohole  SAoren 


H,r^        H,r^  H,j^^ 


£b  wurde  S*  118  unter  den  Eigentbfimlielikmten  der  einatomigen 
tli^X'  Alkobolndicalo  der  Gruppe  e^HsB^.!  (Methyl,  Äethyl  ete.)  anfgeftthrtK 
daas  ne  dorch  Yerlust  von  1  At  H  in  eine  homologe  Beihe  sweiato- 
miger  Badicale  übergehen,  TOn  welchen  das  Ölbildende  Gas  ein  Reprä- 
sentant sei.  In  der  That,  behandelt  man  den  Aethyl*,  Amyl-  und  die 
homologen  Alkohole  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  anderen  Wasser 
entziehenden  Agentien:  wie  Chlorzink,  oder  erhitst  man  die  Sal/.e  der 
flüchtigen  Fettsäuren  mit  Natronkalk,  so  erliält  man  eine  Beihe  dem 
ölbildenden  Gase  homologer  Kohlenwasserstoffe,  die  alle  1  At  H  weniger 
enthalteu,  wie  die  entsprechenden  einatomigen  Alkoholrndicalo  uml  zwpi- 
atomie«'  A 1  k  oll  oi  radi  eil  le  darstellen,  d.  h.  RaJiralc,  die  2  At.  II 
gleiobwertliig  sind,  2  At  Ii  in  den  Typen  vertreten  und  Alkohole  geben, 

dio  sieh  yom  Typns      Qf  ableiten  lassen,  indem  2  At  H  dnreh  sin  sol- 

cbes  zweiatoinigcH  AlkoliolradiaU  vertreten  werden. 

Kudicale  von  der  Formel  Gpll^n  sind  zweiwerthig,  und  zwar  eiuiucu 
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dcthslb,  weil  unter  der  Annalime  dn&olierBmdiuig  derEohlenstoffatome 
und  der  Yierwarthigkeit  dee  Eohlenitofi  sie  zwei  angeeftiÜgte  Terwandt- 
fldiftflMiiilieiteii  reprftsentiren«    Denken  wir  uns  Ton  dem'  ge«&ttigtoii 

Kohlenwasserstoff  6t  Hfi  =  (j^^j)  ^  At.  H  weggenommen,  so 

erscheint  der  Rest     H4  als  ein  zweiatomiges  Radiuai  (jj^ljjj"^  (j)  ^'  ^  ' 

dasselbe  gilt  natürlich  für  die  höheren  Glieder  der  Reihe  und  für  das  An- 
fittigsglied  GH2,  in  welchem  von  den  4  Yerwandtschaftscinheiten  dee 
Kahlenstoffatoms  nur  zwei  gesättigt  eischeinen. 

Die  Entdeckung  derartiger  mehratomiger  Alkohole  gehört  der 
neueren  Zeit  an  und  es  wurde  auf  ihre  theoretische  Wichtigkeit  und 
die  geschichtliche  Entwiekelung  ihrer  Theorie  hereits  8.  34  aufmerksam 
gemacht 

80  wie  es  einbasisehe  und  mehr  basische  Sfturen  giebt»  so  giebt 
es  auch  ein-  und  mehrbasisehe,  oder  was  dasselbe  ist,  ein-  und 
mehratomige  Alkohole  und  so  wie  die  einbasischen  und  mehrbasisohen 
8&nren  sehr  wesentliche  Verschiedenheiten  ibi^w  Verhaltens  xelgen,  SO 
auch  die  ein-  und  mehratomigen  Alkohole. 

Fassen  wir  nun  die  wesentlichen  Charaktere  der  mehratomigen  AI-  qjj^,,^^ 
kohole  und  ihrer  Derivate  zusammen,  wobei  wir  uns  zunächst  an  die  awei-  der  mehr- 
atomigen der  in  Frage  stehenden  Reihe  halten  wollen.  AUn^ola 

Was  die  Constitution  der  sweiatomigen  Alkohole  betrifft,  so  leitet 

sie  die  Typentbeorie  von  dem  verdoppelten  Waseermolekflle:  ^^j  9t  ab, 

wahrend  vom  Standpankte  der  Theorie  der  chemischen  Structur  in  diesen 
Alkoholen  die  Hydroxylgruppe  OH  zweimal  enthalten  ist.  Die  zwei 
freien  Verwandtschaftseinheiten  de«  Kadicals  werden  durch  je  eine  Yor- 
wandtschaftseinheit  zweier  Sauerätoffatome  gesättigt,  welche  jedes  noch 
1  At.  Wasserstoff  einföhren.  Dies  versinnlicht  die  nachstehende  typische 
und  Structarformel  des  Aethylenalkohols: 

"'1i>  «»MSll  »0«  1^11:^3  5®?^^ 

Ans  beiden  Formein  wird,  was  das  Verhalten  der  fragliclien  Alkohole  vor- 
zuffsweise  bedingt,  ersichtlich,  da.ss  sie  nämJich  zwei  WaßserstolFatonie 
entiialten,  welche  mit  dem  Kohlenstoffe  nur  indirect,  durch  Venuitte- 
Inng  des  Sauerstoffs  in  Verbindung  stehen.  Wenu  man  die  einatomi- 
gen Alkohole  als  Mou ohy droxyle  bezeichnen  iuiun,  so  erscheinen  die 
tweiatomigen  Alkohole  als  Dihydroxyle. 

Diese  Alkohole  geben  durch  Vertretung  der  beiden  typischen  Was* 
aerstoffatome  durch  swei  einatomige,  odwdurdi  ein  aweiatomiges  Siurv 
radical  neutrale  ansammengesetzte  Aetber;  durch  Vertretung  nur 
eines  l^piscbenWasserstofiatoms  einfach  saure  itasammengeaatate 

GoiHF'-BvtaBts,  Oisankcbe  GlMBiIe.  |9 
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Aetb«r;  durch  Vertrotang  Uirw  getammtea  typischen  Wassenitofiii  darch 
swet  verachiedene  einatomige  Alkoholradieale  gemitehte  Aether, 
doTüh  Yerteetong  endlich  ihres  typischen  Wasserstoffs  dnrch  Metalle,  den 
Metallverbi  n  d  u  n  gen  der  einatomigen  Alkohole  (Kaliam-Natriam&tby> 
lat  etc.)  analoge  Verbindungen. 

Die  YerbindQngen  der  aweiatomigen  Alkoholradicale  mit  den  Sals* 
bildnern  sind  ihre  Haloi'däther.  Ihrer  zweiwerthigen  Natur  entspre- 
chendf  Tereinigen  sie  sich  mit  zwei  Atomen  Gl, Br,  J.  Sic  bildenden  Aus- 
gangspunkt far  die  DartteUung  der  meisten  Verbindungen  dieser  Radicmle. 

Durch  Einführung  der  sweiatomigen  Alkobolradieale  in  das  ^ar- 

doppelte  Molekül  des  Schwefelwasserstoffs  jj'-'l 8^  erhält  man  iliii  Mer- 

captanon  der  einatomigen  Alkohole  voUkommen  entspreohende  Ver* 
bindimgeo« 

Indem  endlich  auch  der  Wasserstoff  des  Ammoniaks  und  des  Animo> 
ninms  durch  derartige  zweiatomige  Alkobolradieale  vertretbar  ist,  entute- 

hen  starke  Basen:  Diaraine  und  Diammoniumbasen,  d.  Ii.  Babeu,  die 
sich  vom  Typus  Ammoniak  und  Ammonium:  secundäi  f  i'orm  abioilpri. 
Aebnliehe  VorbindunjLrt'n  «  ntstehen  ganz,  analog  wieder  denen  der  eiuato* 
migen  Aikoholradicül'' ,  durch  Vertretung  dt«  Wasserstoffn  im  Phosplior- 
und  Arsen  wasserst  oft"  durch  zweiatomige  Alkobolradieale  (Phospbo- 
n  i  u  m  -  Uli il  A  r  a  u  11  i  u  m  b  a  s  e  n). 

Durch  die  zweiatomige  Natur  dieser  Kadicale  ist  es  aber  bedingt, 
diiGH  dif'^e  Derivate  hier  noch  weit  zahlreiclier  sind,  wie  bei  den  einato- 
migen Alkülinli  adicalen;  indem  die  ersteren  nämlich  mehrere  Ammoniak- 
Moleküle  zusammenzuankern  vermögen,  entstehen  /.ahlreicht-  iuclaatoniige 
basische  Derivate  (T  r  i  a  m  i  u  -  und  Tetramin-,  Triammoniuui-  und 
Tetram  moninmbasen). 

Wir  finden  demnach  bei  den  zweiatomigen  Alkoholen  alle  Derivate» 
der  einatomigen  Alkohole  mit  unverändertem  Kadical  repr&sentirt,  nur  in 
noch  grösserer  Zahl. 

Die  zweiatomigen  Alkoiiole  gehen  ferner  durch  Behandlung  mit  oxy- 
direnden  Agent ien  in  eigeothümliche  Sänren  ulier,  aber  es  ent- 
sprechen jedem  zweiatomigen  Alkohol  zweiSuuruu,  eine  inter- 
mediAre  und  eine  solche,  welche  zum  Alkohol  in  ähnlicher  Beziehung 
steht,  wie  die  BssigsiTire  zum  Aethylalkobol. 

Der  Aethyleiialki  liol  z.  B.,  OjH,;0.. ,  geht  bei  Beh.indlung  mit  oxy- 
direnden  Agentien  zuerbt  lu  Glycolsäure,  dann  in  Oxalsäure  über: 

Aethylenalkohol  Glyeolnaure 

(nyiobaure  Oxalsäure 
Dieaes  entspricht  demnach,  in  typischen  Formeln  auBgedrQokt ; 
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Attihylenalfeohnl  Glycolsäure  Oxalsäure 

(intemediäre  Säure) 

Die  Oxalsäure  steht  aber  zum  Aethylonalkohol  in  oiuvr  älmllchen 
Beziehung,  wie  die  Essigsäure  zum  Aotbylaikuhol ;  sie  ist  seine  eigent- 
liche Säure: 

t^jH,©  +20=  0,11,03  -f-  H^e 

Alkohol  Esj$igsä\ire 

GallflO^  -f-  40  =  e^HaO,  -f  2H4O 
Aethylenalkobol  Oxalsäure 

Die  Aldehyde  dieser  zweiatomigen  Alkohole  fehlen,  mit  Ausnahme 
der  Aethylenreihe,  bei  welcher  Verbindungen  dai^eateilt  sind,  welche  Bich 

den   AltlehyJon  der  gewöhnlichen  Alkohole  annähernd  entsprechend 
zeijsicn.    Aber  auch  hier,  wen?)  wir  von  dem  einen  I^'all  auf  Allgemeines 
schhesBen  dürfen,  zeigt  sicli  wieder  die  Eigenthümliclikeit,  dass  einem 
zweiatoMfigen  Alkohol,  so  wie  ihm  zwei  Säuren  entsprechen,  w»hr- 
auch  zwei  Aldehyde  entsprechen,  von  welchem  wir  das  eine  ^uprech« 
Ilalbaldehyd  nennen  wollen.  JSStoftJH? 

So  kann  n]^.  äa^  Hai l);i1dohyd  des  Aetiiylenalkohols  die  ^' ly  oxal-  hol  «wrt** 
säure  ange^elien  v/eilrii;  da  das  eippiitliche  Aldehyd  aber  das  G 1  y  oxal,  ^^^«^ 
in  welches  der  Alkohol  unter  Verlust  von  4  At.  H  übergeführt  wird:  SfHiaiSI* 

•Idalijrd. 

O2  Hg  Og     —    4  H  ^  €3  Og 
Aethylenalkobol  Glyoxal 

GjHaOa   -[-  O    =  ("^l^O^ 
Glyoxal  Glyoxakäure 

€211,03  0        =  GoHgO^ 

Glyoxalsäure  Oxalsäure 

Die  Oxyde  der  zweiatomigen  AJkdioIradicale  der  Reihe  Oq  H^q  kön- 
nen als  ihre  Aether  betrachtet  werden.  Die^e  vereinigen  sich  mit 
1  Mol.  Waaser  direet  Sa  den  entsprechenden  Alk(»]i  den,  allein  es  können 
2,  3  und  4  und  sogar  5  Mol.  dn  Oxyde  zu  1  Mol.  Wasser  treten  und 
die  aus  dieser  directen  Vereinigung  hervorgehenden  Verbindungengehören 
Typen  höherer  Ordnung'  an.  Sie  besitzen  aber  noch  den  Charakter  von  Al- 
koholen, denn  sie  können  Verbindungen  bilden,  welche  den  zusammenge- 
■etsten  Aetherarten  vergleichbar  sind  (Polyäthylenalkohole).  P<rtjitb; 

Eb  ist  endlich  noch  hervorzuheben,  dasa  alle  hierher  gehörifjen  zwei* 
afomigen  Alkohole  sirh  von  den  einatomigen  Alkoholen  (Metiiyl-,  Aethyl- 
alkohol  etc.)  einfach  durch  einen  Mehrgehalt  von  1  At.  O  unterscheiden. 

Aethylalkohol  O^Hg  O  Aethylenalkobol  e,H«  0, 

Propylalkohol  G.II^O  I'ro}.ylenHlkohol  O,  Hg  O, 

Butylalkohol  ^^IljoO  Hutylenalkohol  O^HjoOj 

Amylalkohol  O^lljgO  Amylenalkohol  O^Uj^O^ 

lö* 
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Die  Theorie  der  raehratomigeu  Alkohole  ist  uicht  nur  in  systema- 
tischer  Beziehung  von  grosser  Wichtigkeit,  sondern  auch  deshalb,  weil 
dadurch  ein  Zusammenliang  hergestellt  wird  zwischen  Verbindungen,  die 
sonst  ganz  vereinzelt  ßtanden.  Dies  gilt  namentlich  für  (lio  (5ru]ipr>  zwei- 
basischer  Säuren,  deren  erstep  Glied  die  Oxalsäure,  deren  letztes  aber,  bis 
jetzt  wenicTRtens,  die  Sebacylsaure  ist,  Sie  erscheinen  nun  als  eigenthüm- 
liche  Sänruu  von  Alkoholen  und  die«  macht  es  wahrscheinlich,  dasa  auch 
die  übrigen  /.wtibasischen  und  mehrbasischen  Säuren  in  einer  ähnlichen 
Beziehung  zu  bisher  noch  unbekaunU  ii  höheren  mehratümigeu  Alkoholen 
stehen  mögen,  ^^'ir  stellen  nun  die  Radicale  in  homologe  und  heierologe 
Reihen  und  hierauf  die  Hauptglieder  ihrer  VerlmidaDgeii  mit  Andeattm^ 
der  Lückeu  atosammea: 

I. 

Säureradieale: 
(intermediilr) 


Alkobolnidicale: 

Methylen 

e 

IV' 

Aethylen 

H4" 

Propylen 

€3 

ih" 

Butylcn 

Iis" 

Amylen 

14  " 
"10 

Hexylen 

H  " 
"12 

Heptylen 

f. 

TT  " 

Octylen 

^8 

Nonylen 

H  " 

Diamylen 

Ceten 

^10  "20 

Ceroten 

Helen 

II. 

Siureradioale: 


Glycolyl  B^H.^  O" 
Lactyl  €311^  O" 
Butylactyl  G^H^  9" 
Valerolactyl  G^Bs  9" 
Leucyl  9«H|oO" 


Oxalyl  €a 

Malonyl  P,  II,  Oj" 

Socdnyl  ^4  ^j" 

Pyrotartryl  65  H«  0," 


Adipyl 

Suberyl 

Anchoyl 

Sebecyl 


^6  Hg  O2" 

^loHjgOj" 


Sehemati- 
•ch«  Ueb«r> 
■icht  der 
sweiatomi- 

GB  Alke- 
!•  nad 
lhi«r 
»tatwi 


In  den  Hauptgliedem  der  Verbindungen: 

I.  IL 
MeUiyleoalkdiol    —  —     —  —  —     —  — 

Aethyli  luilkohol  GjH^  0^  Glycolsäure        ^t^t       Oxalsäure         t'^  Hg 

Propyleniiikohol  < -  TT.        Milchsäure  P5H        Mulonpüiire        ^3  4>, 

Kutyhriiilkobol  Hiitilactinsäure    ^t^h       Her  übte  in  säure  i\  H„  0^ 

Amylenalkühül    t^^HiaOg  Valerulactinsäiae  Cr,  n,„<>^  Pyrotartrylsäuro 11^  9^ 

—  —       —       Leaciluiure        (\.Hia03.  A<hpin»wire 

—  —        —  —  —  PinieliiuÄiire 


—  Korksäurc 

—  Anchoinsänr<» 

—  Sebacylsaure 


ntoiiiigen 
Alkohole 
tind  Qljr- 
cole  00- 
nimni. 


Es  mnu  hier  noch  enrfthnl  werden,  dees  die  iweiatomigenAllrohote 

den  wenig  passenden  Namen  „Glycole*^  und  ihre  Aether  den  Namen 
Glycoläther  erhalten  haben,  (:owie  dass  man  die  eioselnen OUeder  der 
Reihet  je  r  aclulem  sie  dem  Methyl-,  Aetliyl-,  Propyl-  u.  s.  w.  Alkohol  ent- 
eprechen,  als  Methyl-,  Aethyl-,  Propylglycol  bezeichnet. 

Jedem  der  zweiatomigen  Alkohole  entsprechen,  vrie  bereits  dargelegt 
wurde,  awei  S&nren,  and  ee  ergeben  zieh  hieran«  zwei  homologe  SAore» 
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reiben,  welche  als  Mi  Ichsäurereihe  nnd  bIb  OxaUäurereibe  beseich- 
Dei  werden.    Bezüglicli  ibree  Charakiei-8  bieten  diese  beiden  Reiben  we-  mediaren 
seDtlicho  YeiBchiedenbeiteQ  dar.    Die  ^änren  der  Milcbsäurcreihe  Bind  fwputonijg, 
nämlich  zweiatomig  aber  einbasisch,  die  Säuren  der  Oxnlsäurcreihc  x^llJ]^' 
dagegen  zweiatomig  nnd  zwcibasisch  (vgl.  S  75).    Von  den  zwei  [",'"^1*1,*^]",^,. 
tvpigchen  Wasserstoffatomen  cb  r  Sauren  der  Milcbf^aurci  eihe  ist  iitimllcli  r«»*--«  *woi- 

•■  »       ,  atomig  und 

nur  eines  auf  dem  gewöbnliclu-n  Wege  der  Salzbildung  durcli  Metalle  «weibmawcU. 
vertretbar,  während  das  andere  durch  Alkohol-  urid  Säureradieale 
leicht  8nbi?tituirt  werden  kann,  aber  nur  schwierig  durch  Metalle  (Alkalime- 
talle), Wo  lami  basich  reagirendo,  sehr  unbeständige  Salze  entstehen,  — 
wäiiiend  ilic  beiden  typischen  WiU^serstofi'atümc  der  Säuieu  Ji  j  Oxal- 
SHUi  ereihe  durch  Metalle  auf  dem  Wege  der  Salzbildung  gleich  leicht  ver- 
treten werden  können.  Von  den  typischen  WasBerstoffatomen  der  Milch* 
iiurerdbe  TerbAH  Bich  demnaeh  das  eine  Waasertoffatom  wie  daa  eiaea 
Alkobola,  daa  andere  wie  daa  einer  Sftiire,  aie  haben  eine  ▼ersehiedene 
Fanetion,  wSbrend  die  typischen  WaBsersiofiatome  der  Ozaleftorereibe  von 
gleicher  Fanetion  sind. 

Die  Theorie  der  chemiacben  Straetnr  giebt  über  diese  Tersdiieden-  ^^^^^^^'^'^ 
heit  ToILitindigen  Anfschlni».   Die  S&nren  der  Milchsftnrereibe  enthalten  dcoheit 

QQ\  «IcUt  die 

nÜmlich  die  Carbuxylgr uppe  tjO^lI  oder    ul^»  welche  den  Charnk-  jhemVrchca 

Structiir 

tcr  derS&nre  bedingt,  nur  einmal,  sie  Bind  Monocarbon säuren,  die  AuficbluM. 
Sauren  der  Oxalsäurereiiic  dagegen  enthalten  das  Carboxyl  oder  den 
Kohlens&nrerest  zweimal:  sie  sind  Dicarbousä u re n ,  beide  typipche 
Wasserf^toflatonie  Li-  lMneii  hier  der  Carbox y  1  gr n p pe  an,  wiibrend  bei 
den  Sauren  der  Mikhsäurereihe  ein  Wasserbtoflatoni  der  Carboxylgrujjpe, 
da^  andere  dagegen  einem  Wassorrcste,  oder  Hydroxyl,  011  angehört, 
welcher  mit  einem  Alkohol reste,  z.  B.  t}II>,  in  Verbindung  steht.  Kach« 
stehende  Formeln  der  Glycolsäure  und  der  Oxalsäure  geben  zu  dem  Ge« 
sagten  die  Erläuterung,  wobei  wir  bemerken,  dass  wir  die  Sauerstoff* 
atome,  mn  aie  deotlieher  hervortreten  an  lasaen,  schraffirtversinnlichen: 

(ilvcolsäure  Oxalsäure 

^„  (OH  leeoH 


Die  Qlyools&ure  bat  eine  unsymmetrische,  die  Oxalsfture  sym* 
metrische  Structur.  Bei  letsterer  finden  sich  die  beidett  Wasserstoff- 
atome  völlig  gleich  gestellt;  sie  befinden  sich  in  der  Nähe  aweier  Sauer* 

stoffaioroe;  bei  ersterer  aber  befindet  sich  das  eine  Wasserstoffatom  zwar 
eben  falle  in  der  Nfthe  zweier  SauerstofTatome,  es  ist  das  durch  Metalle 
leicht  yertretbare,  daa  andere  dagegen  liegt  in  der  Nähe  zweier  Wasser- 
stoffatome; es  verhält  sich  wie  der  typische  Wassertoff  eines  Al- 
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kohols.  Der  Eiufluss  der  StcUuug  der  Atoino  uud  jener  der  benachbar- 
ten Atome,  auf  ihre  Fonotiou  wird  hteraus  deutlich  ernefatlidi. 

So  wie  man  die  Radicale  der  fetten  Säuren  in  ein  einatomiges  Alko- 
holradical und  in  Carbonyl  auflösen  kann,  z.  D. 

Acetyl  =s  BUtGB  Methjlearbonyl, 
jHaiudieiito  to  kattu  man  dieBadicale  der  Milche&urereihe  auflösen  in  ein  swei- 
itttimiha   atomiges  Alkoholradical  und  Carhonyl: 

Glycolyl   €H,..eO*'  =  Metbylencarbooyl, 
Lactyl     Gj  H4 .  G^"  =  Aethylencarhonyl 

get  AUco- 

liolradic»!,  ctC.  BZC, 

jene  der 

Oxni«änre-    und  die  Radicale  der  Ux  aisä  ure  rei  he  mit  Ausnahme  der  Oxalsäure 

n  iMr    n  Di- 
carbonyl u.  selbst  in  ein  zweiatomiges  Alkoholradical  und  Dicarbonyl,  d.  h. 

atomiff««     zweimal  €9,  während  dasRadical  der  Oxalsäure  Dicarbonyl  selbst  ist. 

radioal  auf«        ■>->•  • 

Oxalyl       e^O,"  s=s  2(eO)      =  Dicarbonyl 
Malonyl  ^H,0«''  ^  GH,         =  Hetbylendicarbonyl 

Succinyl BiUiG^*'  =     lU       t=  Aethylendicarbonyl 

etc.  etc. 


a.   Verbindungen  der  Alkoholradioale. 

Methylenverbind  ungen. 

Radical:  Metbylen  ^H,". 

Mfittgrlm«  Dieses  Hadical  ist  im  isolirten  Zustande  nicht  bekanTit.  p^f  Tiso  wenig 

duBgan.  kennt  man  seinen  Alkohol;  es  sind  nur  finn'*'  HaloiJverbinduiigen  des- 
selben darcrestellt  und  Sulfonsäuren.  I  >ir  ?*  Verbindungen,  die  übrigens  von 
keinem  praktischen  Interesse  sind,  sind  iulgende: 

Kethylei^odflr: 

Metbjrlen-  Farblose,  ancrenehm  riechende,  das  Licht  stark  brechende  I  hissiLk'  it 

jodle«  r, 

von  3,342  specif.  Gew.,  bei  5**  C,  bei  —  2^  C.  zu  einer  aus  breiten  giuu- 
zendon  Blättern  bestehenden  Krystallmasse  erstarrend.  Siedet  unter  par- 
tieller Zersetzung  bei  182",  nnzersetzt  im  leeren  luiume  bei  einer  den 
Siedepunkt  des  Wassers  wenig  übersteigenden  Temperatur. 

Bildet  sieh  bei  Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf  Jodoform  und 
heim  Erhitzen  einer  Mischung  von  Jodoforn  und  Jod  in  sugeedmiolieneii 
GksrAhren  auf  150«  a 

Behandelt  man  UethylenJodOr  mit  eesigeaurem  Silber,  ao  erhält  man 
nach  der  Formelgleichung: 
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Methylen-       2  Mol.  eeaig^  1  MoL  emg-     2  Mol.  Jod- 

jodür         muree  Silber        Moree  Methylen  silber 

Essigsaures  Methylen       (('.HjO),)  Mathyieii' 
necluiidc,  ni  Wasser  unlösliche  Flüssi^jktMt,  bei  etwa  ITO^'C  siedend. 

Behnndelt  man  den  Essigpriure-Methylenäther  mit  Kali,  6(t  entstellt 
ei«ig8aure8  Kali,  aber  kein  Mctliylenalkobol,  sondern  die  Verbindung; 

i-T  H  >"  I 

Simethyleuoxyd  oder  Diozymethylen; 

Farblose,  undeutlich  krystallisirte  Masse,  beim  Erhitzen  nuf»152*'C.  pimet] 
schmelzend,  ßub]  .m  i  rhar,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich.  Völlig 
neutral.  Das  Dimethylenoxyd  ist  der  Kssigsiiure  isomer.  Oxydatioiis- 
mittt  l  verwandeln  es  in  Kohlensaure  und  Wasser.  Mit  Wasser  und  Blei- 
superoxyd in  zugeschmolzeneu  Röhren  erhitzt,  liefert  es  kobleusaures  und 
ameisen^auren  lUei. 

Bei  der  Behandlung  mit  Ammoniak  liefert  es  eine  organische  Base 

von  der  empirischen  Formel  f^itHi-^Nj.   Sie  wurde  H  exam  cthy  lenamin  H«x<tmethjr- 

genannt.  Kine  rationelle  Formel  läset  sich  vorläufig  dafür  nicht  aufstellen.  M^ul^ilt." 

nltaiia 

Bei  der  Behandlung  mit  Barytwafser  endlich  bildet  bich  eine  amorphe, 
füsF  schmeckende,  Kuckerähnliche,  aber  optisch  inactive  und  gührungs- 
untahige  ^uhstanz,  welche  den  Namen  Mothylenitan  erhalten  hat.  Die 
Analyse  führt  zu  der  Formel  G^HuOe- 

Das  Dimethylenoxyd  erhält  man  auch  beim  Erhitzen  des  c?pig?auren  Acthy- 
lenäthers  mit  Silberoxyd  allein  und  beim  Erhitzen  des  genannten  Aethers  mit 
Wa»»er  in  Eugeschmolzenen  Röhren  auf  100".  C,  beim  Erhitseo  von  glycol- 
taurem  und  diglycobaiirem  Kupfer  mit  concentriiier  Schwefebinre,  endlidi 
beim  Kochen  von  MonoohlMmethyläther  mit  Waeser. 

Methylensulfür:  eHj"j8. 

LflaKt  man  auf  Methylenjodflr  eine  alkohoUiche  Lösung  von  einfach  ii«^i«a- 
Schwefelkalitim  einwirken,  eo  erhfilt  man  nach  der  Formelgleiebong: 

Jodmethylen       Schwefel-       2  Mol.  Jod-  Methylen- 
kalium kalium  sulfür 

all  Weines,  lockeres»  in  indifferenten  LOBungsmitteln  beinahe  unldslicheB 
Pulver.  Aoeh  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  auf  Zink 
und  Salzeftnre  (H  in  tiatu  naaeenäi)  wird  dieser  Körper  erhalten.  Er- 
hitit  man  das  MethylensnlfOr  auf  150<>  G.,  so  verwandelt  es  sich  in 
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(4  H  "  I 

Dimethylenaulfid:  ^gM^* 

AionAjIw-  Feiuü  kliuorhombische  Prismen,  erst  über  200^ C.  schmelzend,  alxr 
sich  auch  bei  niedrigerer  Temperatur  verfl&chiigend.  Es  riecht  ;swiebel- 
artig  und  löst  sieh  in  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol. 

Entsteht  beim  Erhitzen  von  Methylensulfür  auf  ISO**  C. 

MethylendiraUbiuftiixo:  eHa.2Se,H  oder  ^H^lle^e^ 

Motiiyiondi-         DieseSäure,  auch  alsDisulfome thyleusäure,  Disnlfom ethol- 
"  säure,   Methi on säure ,  methylenschweflige  Säure  bezeichnet, 
bildet  sich  auf  mehrfache  Wtnse:  bei  der  Behandlung  von  Alkohol  od«r 
Aether  mit  Schwefelsäureauliydrid  und  bei  der  Einwirkung  rauchender 
Schwefelsäure  auf  Acctamid,  Methylcyanür  und  auf  Milchsäure. 

Krystallisirt  in  äusserst  zei  fliesslichen  langen  Nadeln,  ihre  Lösungen 
sind  stark  sanov,  Sie  ist  sehr  beständig  und  wird  durch  Kochen  mit 
Salpetersäure  nicht  verändert.  Giebt  mit  Basen  zum  Theil  krystalli?sir- 
bare  Salze.    Chlorbaryum  scheidet  au»  ihren  Lösungen  sofort  metby 

IS  O.  O 
g^'^Ba  ,  in  perlmuttorglftnzenden 

Blättchen  aus.  Derselbe  lässt  sich  aus  kochender  Salzsäure  uuzersetzt 
umkrystallisiren. 


Aethylcn  Verbindungen. 

Radioal:  Aethylen  ^^H^. 

Die  Thcuric  I  i  trhemischen  Structur  sieht,  wie  bereits  S.  42  (a^ezeigit 
wurde,  die  mr.^lic  hc  Existens  zweier  angesättigter  Moleküle  von  der  Formel 
^jU«  voraus,  nämlich: 


t?H 


Verschio-  worin  di»>P)mktf>  <lie  ungesättigten  Verwandtprbuftsr  inlioit«  !!  bt  ileuteri.  Iii  cb-r 

rten»  Biror-  'rii;it  8ind  zwti  <  hlnridp  von  der  Formel  C.II.iln  htkinnf.  welche  ab  A<  tbv- 

lur  dc8  j    »  * 

Aotinieiit  lenchlorid  und  Aethy lidcnehlorid  bezeichnet  werd«*ii.    Letzterem,  »den- 


uod  Acthyw  tjgcj,  nirt  einfach  gechlortem  Aethylchlorür  nnd  auch  durch  Einwirkmifr 

von  PhoBphorchlorid  auf  Aldehyd  l^y^  daretellhar,  kommt  nach  seinen  BU- 

dnngsweisen  offenbar  die  Stmctnrformel  j^g^]^  vn*  ^  Aethylenehorür 

bleibt  daher  nur  die  Kuruit  1  [  i  iiVu  ijr.    DasA«  tbylideii  scheint  für  sich 

nicht  existunzlahig  zu  sein,  denn  bei  Vti^iuheii,  es  aus  seinen  Verbind iiiij^t  n 
abzoBcheiden,  wandelt  es  sich  stetH  in  gewöhnliches  Aethylen  um.  Abcrauel»  ubtr 
die  Stractnr  des  freien  Aetbylens  ist  noch  keine  volle  Gewissheit  erlangt. 
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Während  nämlidi  einige  Ghemiker  der  Ansicht  sind,  dawunge0iitigteMoIekftle 
auch  im  freien  Zustande  exietiren  können  und  dehw  dem  freien  Aethylen 

f(!^  H 

die  Structm-furmel     i         zutiüieilcn,  stellen  andere  Chemiker  die  Möglichkeit 

freier  UTifr''''!(ttifrter Molekülo  in  Abrede  und  erklären  sich  tb>  Existenzfahip:keit 
des  freien  Aethylens  dnreh  doppelte  Bindung  der  Kolilenstoftatome,  waa  in 
iittchbteheuder  Formel  und  ihrer  grajjhischeu  Darstellung  zum  Ausdruck  kommt: 


Bei  den  höheren  Homologen  des  Aethylens  wächst  die  Zahl  der  so  möglichen 
Isomerieni  aber  sHe  diese  Betrachtungen  bewegen  sich  noch  so  aussdiUeaslich 
anf  dem  Gebiete  der  Specnlation ,  dass  selben  an  diesem  Orte  zu  viel  Raum 
an  geben  nicht  am  Platae  wäre. 

IC  H 

Die  Eigenschaften  dieses  coecriblcu  (juses  und  seine  praktischcu  Be-  Freie« 
Ziehungen  sind  benita  im  I.  Bande  dieses  Werkes  3te  Aufl.  S.  336  aus- 
llUirlidi  erörtert.  Dasselbe  gilt  von  seinem  Vorkommen  und  seinen  Bü- 
dongeweisen.  Am  einfiwhtien  erhält  man  es  darohErhitsen  eines  Gemen- 
ges von  1  TU*  Aotbylalkohol  und  5  bis  6  ThUi.  coneentrirter  Sebwefel- 
sftnre  (yergl.  Bd.  I,  Ste  Aufl.  S.  339  n.  346).  Die  Theorie  des  Vorganges 
wird  durch  nachstehende  Formelgleichung  ansgedrAokt: 

Bei  der  Ox\ Nation  mit  übeniiungaaüaurcm  Kuliuüi  iieiert  du«  Aethy» 
lei^  Amuisciibhuru  und  Oxalsäure.  Dci  bcginneuder  Rothgluth  dagegen 
vereinigt  es  sich  mit  Wasserstoff  m  GilU' 

Wllirend  bei  den  Alkobolen  der  HethyUrnhe  die  Alkolido  selbst 
der  Ausgangspunkt  fflr  die  ftbrigen  Deriyate  rind,  ▼erhält  es  sieh  bei 
den  Alkoholen  der  Form  OnHin^jO^  anders.  Hier  sind  es  die  Badikale 
selbst:  die  Kohlenwasserstoffe  der  Formel  OnHfat  welche  snr  Darstel- 
long  der  Übrigen  D«ri?ate  und  namentlich  der  Alkohole  disnen.  Wir 
werden  daher  die  Verbindungen  des  Aethylens  in  genetischer  Weise 
eniwicksln. 

Aethylen  vereinigt  sich  mit  2  At.  Cl,  Br  und  J  direet  sn  Aethylen- 
Chlorid,  Aethylenbromid  und  Aethyleqjodid. 


Aethyienohlorid;  I^h^qJ  =  €,H4C1,. 


Das  Aethylen chlorid  stellt  eine  farblose  Flüspifrkcit  dar,  von  an-  Aathyieo» 
genehm  ätherischem  Geruch  und  süsfelichem  Geschmack.    Sie  siedet  bei  (Oei^där 
85,5' C,  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Weingeist  und  Aether  aber  leicht  ^hlm*^ 
löslich.     Angezündet  brennt  sie  mit  gr&n  gesäumter  Flamme  und  wird  Clit»llwi|.  ! 
in  der  Rothgluth  in  Kohle,  Salzsäure  und  einen  Kohlenwassorstof!'  zer- 
legt. 
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Durch  weingeiBtige  Kalilösung  wird  dem  Aethylaneblorid  Chlorwa»- 

serütofT  ciitzugen  und  es  entetehi  die  Verbiodttog  ^jH^Cl,  eiofaoh  ge- 
chlortes Acthylen.  Durch  Eiuwirkimg  von  Chlor  auf  Aethylenchlo- 
rid  «itoteben  SubstitutiooHprodacie,  von  denen  weiter  unten  die  Bede 
sein  wird. 

Dicße  Verbindung  hat  den  Namen  Oel  der  holländif?chen  Che- 
miker erhalten,  weil  sie  1795  von  einer  UeBellscbaft  holländischer  Che- 
miker entdeckt  wurde. 

DiLntcUuutf.  Man  erhält  sie  durch  directe  Einwirkung  des  ChlitrfrHfes  auf  Ölbildendes 
CJjis  und  durch  Behandlung  von  Aetli\ Icnalkolioj  mit  l'li<»sj)horchlürid.  Den 
zur  crstercn  Darstellung  geeigneten  Aj^iiarat  vcrsinnlicht  Fig.  5. 

Fig.  0. 

0 


vblon't. 


A«ili]itB> 
bronld. 


In  der  Retorte  Ä  entwickelt  man  aus  einem  Gemisch  von  Alkgliol  und 
concentrirter  Schwefelsäure  Aetbylengu8,  leitet  dasselbe  in  B  durch  cunecu* 
trirCe  Schwefels&ure,  um  es  von  Alkohol-  und  Aetherdimpfen  m  befreien, 
biertof  in  0  durch  Kalilauge,  um  M-hweflige  Säure  und  Kohlensäure  zu  bin* 
den,  von  wo  es  in  den  Hallon  D  ^relanfjrt.  In  dem  Kolben  Cr  entwickelt  man 
auf  Itekannte  "Weis»-  ("Idorgas  und  wascht  es  in  i*'  mit  Wasser.  So  wie  <lie 
beiden  Gase  in  dem  Ballon  D  »ich  mischen,  verbinden  sie  »ich  zu  Aethylcn- 
oblorid,  welches  in  Tropfen  in  die  kalt  gehaltene  Flasche  E  rinnt.  Durch 
Scbfltteln  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  Rectification  wird  es  gereinigt. 

Durch  Einwirkung  von  Phosphorclilorid  auf  Aldehyd,  sowie  durch  die 
Behandlung  von  AethylcMorflr  mit  Chlor  bildet  sieh  eine  mit  dem  Aethy 

lenchlorid  isomere  Verbindung,  das  Aethylideuchlorid  |^j|Q]^*  Das- 
selbe hat  ein  geringeres  specifisches  Gewicht,  einen  niedrigeren  Siede- 
punkt, denn  es  siedet  schon  bei  60*^0.  und  wird  von  alkoholischer  Kali* 
löBung  beinahe  gar  nicht  angegriffen.  £s  riecht  dem  Chloroform  tiu- 
sehend  ähnlich. 


Aethylenbromid : 


f(^II,Br 


—  e.il^ßra. 


(GUtßr 

Farblose,  leicht  bewegliche,  angenehm  ätherisch  riechende  Flüssig- 
keit, bei  0^  C  in  einer  weissen  camphorartigen  Masse  erstarrend.  Siedet 
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bei  129^  C,  löst  üch  in  Alkoho],  Aeiher  und  oonoentrirter  EsBigs&ure 
und  hat  bei  21^  C.  mn  Bpecif.  Gewidit  von  2,163. 

Diese  Yerbihdung  bildet  sich  unmittelbar  bei  der  Einwirkung  von 
Brom  auf  dlbildoideB  Gas  oder  Aetbylen. 

Gegen  weingeistige  Kalilösung  verhält  es  sich  analog  dem  Aetbylen- 
chlorid.  Es  bildet  sich  nftmlicb  einfach  gebromtes  Aethylen  oder 
Bromithylen: 

e,H4,Br3  s  €,H7Br  +  UBr 

Dieses  zerfallt  mit  ammoniakalischer  Silberlöaang  erwärmt  in  Ace- 
tylen,  GsH«  und  BromwaaserBtoff. 

Aethylanjodid;  =  HtJ«. 

Lange,  seidengläuzende,  bei  70'' C.  schmelzende,  in  einer  Atmosphäre  Arthyicu. 
TOD  ölbildendcm  Gase  sublimirbare  Nadeln. 

CFnlSdich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  beim  Aufbewahren  allmihlidi, 
bei  85*  C  sogleieh  in  Aethylen  und  Jod  leififdlend. 

Yerhilt  sich  gegen  woiageistige  Salilösnng  ähnlich  wie  die  Torher- 
gebenden  Verbindungen. 

Das  Aethyleajodid  bildet  sich  durch  directe  Einwirkung  von  Jod  auf 
ölbildendea  Gas  im  Sonnenlichte  und  bei  der  Zersetsnng  des  Judäihyls 
durch  Hitse: 

2(6,H»J)  =  e,H4J,  +  G^n,  H-  2H 

Behandelt  man  Aelhylenbromid  oder  Jodid  mit  essigsaurt^in  Silber, 
•0  wird  Jod-  oder  Bromsilber  abgeschieden  und  essigsaures  Aethylen 
oder  Essigjft uro- Aethylenither  gebildet.  Der  Vorgang  erfolgt  nach 
der  Formelgleiehuttg: 

e,Hn     .     i^,lhe'),U     _    |Ag,     ,  (^jHaO^U 
Bri)    +  Ag,r«    -    (Br,     +  e,H,"j^ 

Aethylen-      2  Mol.  essigsaures    2  Mol.  Brom-   1  Mol.  essigsaure 
bronid  Silber  silber  Aethylen 

Essigsfiure-AethylenSther:      f^H,"  |^ 
(Zweifach  essigsaures  Glycol)  (O JIj  O') J 

Farblose  Flüssigkeit,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fast  geruchlos,  Ks«tg-äur»- 
bei  höherer  Temperatur  schwach  nach  Essigs&ure  riechend.    Siedet  bei  tX^T^^^ 
IB^^  C.  und  destillirt  unzersetzt  üher.    Der  Essigsäure-Aetbylen&ther  ibt  i^^gUTuiU 
vollkommeii  neutral,  ßchwerfir  als  Wasser  und  in  diesem  wenig  löslich,  GiJf«*'*^' 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aother.    Durch  Basen  zerf&llt  er  in  essig- 
iftttre  Salze  und  Aethylenalkohol. 

Zur  Reindar?'tpl!uiig  dpa  Pfsifrsauren  Apthylen«  destillirt  man.  nacli  fl-r  DstHaUuB^ 
Trennung  de«  gebildeten  liromsilbers,  das  Producl  der  Einwirkung  von  Acthy- 
lenbromid  auf  esngiaoree  Silber,  fängt  das  swisohen  ICAfi  bis  200«  C.  über- 
gehende besonders  auf  und  rectifieirt  das  durch  Essigsäure  noch  saure  Destillat 
wiedeilkolt  Aber  Bleioxyd. 
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€,H/' 


SinflMdi  BMigBäurd-Aetbylenfttlier.     ^  ^> 
(BinfiMdi  eBflfgsaares  Olyool)  ^»^^ 


Derselbe  ist  eine  farblose,  dlige  Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser, 
und  mischbar  mit  letzterem  und  mit  Alkohol.    Siedet  bei  182^  C. 

Diese  Verbindung  steht  zum  Aethylenalkohol  in  einer  &hiiliobeo  Bc- 
siebung,  wie  ein  saures  Salz  7,u  einer  zweibagischen  Säure. 

Man  f-rhält  den  (.'infarli  fi^sifrsiiureathyloiiiüh»T  Iciclit  ilurrh  Erwärmen 
von  Aethyk'ubrumid  mit  einer  alkolmlisL-hen  Auflösunp  v(.»n  esBigsaurcm  Kali, 
ebenso  bildet  er  sich  beim  Erlntzcii  von  Essigsäureanhydrid  mit  Aethylen- 
alkohol. 

Von  weiteren  zusiiuijuengeaetzteu  Acthern  des  Aethylenalkuhols  sind 

nachstellende  dargestellt : 


Satterainre-Aethy- 
lenftther 


Valerisnmore^Aethy-  StesrintÄareoAethy- 
lenftther  lenäther 


Bensocsäure- 
Aetbylen&ther 


e,H/' 


BuUe^-K^^t«ig9äure-.\eth)  -     Vulerian-Essigsäure-Aethy-  Dernstcinsäure-Aetby 
len&ther  lenftther  lenftther 


Da  diese  Verbindungen  ausschliesplich  nur  von  thcoretlsclieni  Interesse 
»ind,  so  möge  ihre  Aufzählung  genügen.  Aus  obigen  B'ormeln  eniieht 
n)an,  dass  auch  gemischte  zusammengesetzte  Acthylenftther,  d.  h.  solche 
dargestellt  werden  können,  in  welchen  die  btiden  typischen  H- Atome 
des  AethylenalkohoU  durch  zwei  verschiedene  einatomige  S&ureradicale 
vertreten  werden  könneti. 


Aath  jl«u 

•IkoUol 

(eijrcol). 


Aethyleurtlkühül. 
Hyu.  GJycul,  Aetbylglycoi. 


TypMifefincl. 


Sinwturfonnet. 


Lässt  man  auf  Essigsaure- Aethylenäther  Kali  einwirken,  su  bildet 
sich  Aethyleoalkobol  nach  der  Formelgleiehung: 

Essisgäure-Aethylen-    2  Mol.  Kalium-      Atüivlen-      2  Mol.  espigsaures 
fttber  hydroxyd  alkohol  Kslinm 

Der  Aethylenalkohol  stellt  eine  wasscrhelle,  etwas  dickliche,  sQss 
schmeckende  Hüssigkeit  dar,  die  bei  etwa  195"  C.  siedet  und  in  Wasser 
und  Alkohol  in  allen  Verhftltnissen  Idslich  ist  Sein  Dampf  liest  sieh  est» 


Digitized  by  Goog' 

1 


AethylenvopliiiMlungen.  285 

zuudeD.   Durch  oxydireude  Agention  wird  der  Aethyleoftlkohol  inGlycol- 
Büure  und  dann  in  Oxalsäure  übcrgefühi-t  : 

Aethylenalkohol  (ilycolsüure 

Aetliyleiialkohol  Oxahäore 

Bei  voitichtig  geleiteter  Oxydation  mit  Salpetersäure  entsteht  auch 
Glyoxdsfttire.  Beim  Erhiteen  mit  Kalihydrat  liefert  «r  eben&Bi  Qxal- 
ainre.   Beim  Erbitsen  mit  Chlorstnk  Aldehyd. 

Man  erhält  den  Aetl^Ienalkohol  doroh  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  Dsritoiiiu>g. 
Eaaigaiare-AeÜiyleniiher.   Man  erhitat  nadi  der,  unter  Wftrmeentwickelimg 

▼f»r  sich  drehenden  Reaction,  allmählich  bis  auf  2b(fi  bis  TfiKfiCf  wobei  der 
Aethyleiiiilkohnl  überdpstillirt.  Durch  Roctification  wird  er  gereinigt.  Den 
Vorgang  vcrsinn licht  nachstehende  Formelgleicbung: 

EMigiftnre-Aethy-     S  MoL  Kali>    3  Mol.  essigsaures  Aethylenalkohol 
lenäftlier  hydrat  KaU 

Aach  bei  der  dixeeten  Einwirkung  von  WaMer  auf  Aetbylenozyd 
bei  höherer  Temperatar  und  in  sugeschmolseiien  ROhren  erhBlt  man 
Aethylenalkohol:     e^fU^  +  HfO  =  ^tHgOf. 

Behandelt  man  Aethylenalkohol  mit  Salnäiure,  so  geht  er  in  Aethy- 
lenosycfalorQr  Aber. 

Aetliylenoxychlorür;  Glycolchlorhydrixi:  i^lliBÜ^ 
(Salzäaurer  Glyoolätlier)  (GHjCl 

Die  Bildung  dieser  Verbindung  erfolgt  nach  dem  Stractnrformel- 
Sdiema: 

JGHjOH    _L     |H  f€H,eH    ,  Hl^. 

Aethylenalkohol   Salsa&ure  Aethylenehlorflr  Wasser 

Farbloee,  bei  128*  siedende  Flflasigkeit,  mit  Wasser  und  Alkohol  in  Aethyimi. 
aUen  Yerbiltnissen  mischbar.    Natriumamalgmm  (H  tu  iiatu  imcendi) 
Terwaodelt  Aefthylenoxychlorfir  in  AethyhOkohol:  €tH«Cie  +  2H  =  iST^ 
HCl  +  e,H«0. 

Die  einfachste  DarsteUungsweise  des  Aethylenoxychlorüra  besteht 
darin,  gleiche  Volumina  Yon  Aethylenoxyd dampf  und  Salzs&nredampf  tu 
miadien.    Die  Vereinigung  erfolgt  durch  Addition.  Auch 

6^Br 

sowie  Aethylenacetyloxychlorfir  (Glycolchloracetin) : 

sind  dargestellt.    In  letzterer  Verbind ong  ist  der  Wasaerstotf  der  Ilyuroxyl-  oiyeDleMar« 
gruppe  des  Aethylenoaqrcblorurs  durch  das  einwertbige  Radical  Acetyl  '^"^^ 
ersetzt. 
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▲etliylen&ther;  Aethylenozyd:  OsH«"}  e  odw  |^^^ 

wird  erhaltou  durch  Einwirkung  von  KftlihyUrat  auf  Atithylenoxychlorilr 
naeh  der  Gleichung: 

Aetbylenoxychlorür   Kalihyilrat  Aethylenäther     Chlorkalium  Wasser 

Diese  dem  Aldehyd  isomere,  aber  davon  weaontlich  vcrBchirdene  Ver- 
hinduug  ist  oino  schon  bei  13,5*^0.  siedende,  deninacli  selir  flüchtipr© 
Flüssigkeit,  welche  sich  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mi&cht.  Sio 
verbindet  sich  weder  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien,  noch  giebt  sie 
mit  Ammoniak  dem  Aldehyd- Ammoniak  uialoge  Verbindungen,  soodem 
▼ereinigt  sich  mit  letaterem  an  starken  Basen.  Der  Aethylenäther 
▼erhält  eich  in  ▼ielfaoher  Beiiehung  wie  ein  kräftig  baai* 
sehea  Metalloxyd.  Nicht,  nur  ▼erbindet  er  aioh  direct  mit  Säuren  sn 
sosammengeeetsten  Aethem,  sondern  auch  mit  Waaser  unmittelbar  sa 
Aethylenalkohol,  ja  er  läUt  sogar  gewisse  Metallosyde  aus  ihren  Salsen, 
ao  Eisenoxydt  Kupferoxyd,  Thonerde  und  Magnesia,  dagegen  wird  er  ▼oii 
Kali  und  von  Kalk  aus  seiner  Verbindung  mit  Salzs&ore  abgeschieden. 

Erhitzt  man  Aethylenoxyd  mit  Aethylenalkohol,  so  ▼ereinigen  sieh 
beide  Substanzen  durch  einfache  Addition  zu  Ofunplexeren ,  das  Aethylen 
mehrmals  enthaltenden  Verbindungen,  die  ihreneite  polyatomige  Alkohole 
sind  (Poly  ä  tliy  lenalkohole  8.  unten). 

Durch  Wa.'iKerstoff  in  statu  nascendi  geht  daa  Aethylenoxyd  sowie 
der  Aldehyd  in  Weingeist  ijl)er. 

Mit  Ammoniak  vereinigt  er  sich  direct  zu  starken  sauerstoffhalti- 
gen HaRen  (Oxy  ii  tli  yl  enbaeen  s.  unten). 

Behandelt  iü  lm  es  endlich  mit  lirom,  so  vereinigt  es  sich  dnniit 
zu  der  in  gelbrotheii  Krystalleu  anschieshcnden  Verbimlimg  ^C.^  ii4  U)^  lirj, 
die  bei  der  Behandlung  mit  metallischem  Quecksilber  in 

Diäthylenoxyd,  (<J^,  114).,  O^,,  übergeht.  Letzteres  stellt  turlilose,  bei 
-|-  9**  schmelzende  und  bei  202  "  C,  siedende,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
in  allen  Verhältnissen  lösliche  Krystalle  dar;  im  geschmolzenen  ZuMtande 
eine  schwach  aber  angenehm  riechende  ölige  Flüssigkeit.  Verbindet  sich 
weder  mit  Ammoniak  noch  mit  Sänren. 

Gemischte  Aethylenäther.  So  wie  die  zwei  Atome  typischen  Was- 
serstoffs im  Aethylennlkohol  durch  Säureradieale  vertreten  werden  können, 
so  können  sie  auch  durch  einatomige  AlkoLolradicale  oder  Metalle  ver- 
treten werden.  Von  diesem  Standpunkte  ausgehend,  sind  derartige  Ver* 
biodangen  wirklich  dargestellt,  nämlieh: 

rj  „  .        atherisdi  rieebende  Flüssig* 
Bimethyläthylenäther        ,*L^|V,  «2    k**»^  von  0,856  specif.  G.- 

K^^hhi         wicht  u.  Gö^C.  Sie<lepunkt. 

B'-At    i-AU  -*L  ^•A^t."\i\      ebentio;     »pecif.  (iewicht 

lathylathylenather  (tgU^r^*     0,7993,  'Siedepunkt  128A 
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Methyläthy  läthylenäther  ^o^s'^^a  ebenso. 
M  o  n  ä  t  h  y  1  ä  t  h  y  1  e  II  ä  t  h  c  r  ^2^^A' 


Q  ätheriflche  Flüssigkeit  von 
^    angenehmem  Gerucb. 


Auch  den  Metallvc rbindungen  der  einatomigen  Alkohole,  dem  Attthjrio- 
Kalium- Natrium -Aetliylat,   -Methykt  etc.   analoge  Verbindungen  des 
Aethyienalkobols  sind  dargestellt,  eo  namentlich: 

Mononatriumätbylcnat  Na  jOj 


Bildet  sich  bei  der  Behand- 
lung von  Aethylenalkohol  mit 
Natriam. 


Dinatriamäthylenat  ^^Na,'}^» 

Kaliumäthyläthylenat         GoHsMO,  vonMonäthyläthylenäthermit 


CdH/'1        Entsteht  bei  der  Behandlung 
Natrium.  Feste  weisse  Masse. 


Aethylensulfld:  G^ll^S  oder  [^J^  6. 

Di6S0  Verbindung  wird  bei  der  Einwirkung  einer  alkoholischen  Aof- 
Itenng  von  Aethylenbromid  auf  einfach  Schwefelkalinm  und  Destillation 
erhalten,  wobei  m  sich  aus  deo  Ubergehenden  Dimp&n  kiystallinisch 
abietst: 

^bS^I    +  =    62114  B    -f  2KBr 

Aethylen-      Schwefel-      Aethylen-      2  Mol.  Brom- 
bromid  kalium  tnlfid  kaliom 


r,  pulTeii&nmger  Körper,  bei  llO^C.  aehmelsendi  bei  etwa  Aethytni- 
200^ C.  niblioiirend;  Terdunttet  aber  schon  merklich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur.   Unitelich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Schwefelkohlenstoff.  Aua  der  alkoholischen  Lösung  wird  es  durch  Wasser 
krystallinisch  gefällt. 

D&H  Aethylensuifid  verbindet  sich  mit  Brom  m  der  Verbindung 
H|  fe  Brf . 

Durch  Belmiulhmg  der  Verbindung  des  Aethylensulfids  mit  Brom:  (j^H^SUrj, 
mit  Sinjcroxvil  iiiul  \\''i"«pr.  ofler  fhircli  Kochf-ii  des  Atthyl(iisalfi<ls  mit  Snt- 
jjftersaure  erhalt  man  die  Verbindung  tJgH^bO.  Farblose,  rhoraboedrische, 
io  Wasser  lösliche  Krystalle. 

Bei  längerer  Einwirkung  der  Salpetersäure  in  nigeschmolsenen  Röhren 
enisteHt  die  Verbindung  ^jll^^Og,  unlöslich  in  Wasser,  löslieh  in  concentrir- 
tsr  Salpetersäure,  woraus  sie  sich  unverändert  in  kleinen  Krystallen  abscheidet. 

Atttliyleiiiiilfliydrat:  eiVl.    ,  jeH,&H 
(Aetliylenmemptan)     U«  j^'  ^^'^  ieH«SH' 

Bau  Aflthylenmereaptan  bildet  sich  in  gans  analoger  Weise  wie  da« 
Aelhylmercaptao,  uimKch  duroh  Einwirkung  von  Aethylenbromid  auf 
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«ine  alkoholisehe  Lörang  von  Kalinmhydromilfid  naeh  folgender  Fonnel- 
gleichung: 

+  ^a«  =  ^'ly  +  2«j 

Aethylenbiomid    2  MoL  Kalinm-    Aethylenmer-   S  MoL  Bromkoliom 

bydroBulfid  capUn 

Farblof;e,  stu  k  Ii  fitbiTTyieiule  Flüssi^^keit  von  1,123  apecif.  (Jewieht, 
bei  14ü"C.  Biodfiul,  unlüslicii  iii  \Va8Bf'r,  löslich  in  Aikuliol  und  Aether. 
Aucb  in  Kalilauge  l<)s(  es  Bich  und  wiiU  aus  dieser  Lösung  durch  Säuren 
unveräudert  abgeschieden.  Scheint  sich  mit  Ammoniak  verbinden  zu 
können.  Mit  den  Salzen  der  schworen  Metalle  giebt  es  den  Mercaptiden 
analoge  Niedenohlftge. 

G  H  "I 

Das  Aethylenbleimercaptid,  Si,  ist  ein  eigelber  Nieder- 

seUag. 

Bei  der  Bebandlnng  mit  Salpetersänre  geht  daa  Aethylennereaptaa 
in  Diiulfo&thylenaAore  Aber. 


Aethyionoxyhydrosulfid:      H*"!  O 
(Aethylenoxysulfld)  JS 


oder 


JGH,OH 
|GII,8U 


raHM. 


Behandelt  man  AetbylenoxychloHd  mit  Kalinnaulfliydrat,  ao  erbftlt 
man  dieae  Verbindung  nach  der  Formelgleicbung: 

AetbyiflOQiy-   Kalinmanlf-   Aetbyknoiy«  Cblorkalinm 
eldorid         Hydrat  tulftd 

ab  eine  farblose  schwere  Flüssigkeit,  die  nicht  in  Wasser,  leicht  aber  in 
Alkohol  lAilicli  iat  und  dem  Meroaptan  ähnlich  riecht.  Durch  Salpeter- 
afture  wird  daa  Aethylenozyaulfid  in  laAthionafture  (riehe  unten)  ver^ 
wandelt. 

Auch  ein  dem  Dilthyloioxyd  eatapreehendea: 

Diäthylensulfid:  (G^  114)^62,  ist  dargestellt. 


Stiikloff- 
▲•IbjrltD«. 


Stickstoffbasan  des  Aethylens. 

Das  Aethylen  lässt  ffich  ho  wie  das  einatMinigo  Acthyl  in  das  Molektll 
des  Ammoniaks  oder  des  Amniuuiums  elnfulin.ii  und  erzeugt  80  Sub- 
stanzen von  ausgesprochen  basischem  Charakter.  Dux-ch  die  zweiatomige 
Katur  des  Aethylens  ist  es  aber  bedingt,  dass  diese  Basen  sich  vom  se- 
enndiren  Typus  Ammoniak  oder  Ammoniumoxydhydrat  aiUeiten,  demnach 
Diaminbaaen  oder  Diammoniumbaaen  aind.  Ihre  Bildmigiweliaii  aind  in 
der  Regel  analog  deigenigen  der  Aminbaaen  der  einatomigen  Alkohol* 
radicale. 
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O2H4" 

Aethylendiamin :  H« 


„      ,  IGH^NH-, 


Das  Aetbylendiamin  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  sohwaeh  am-  ^j^^^ 
moluakaliseliem  Gerach  und  ätaendem  Gesdimack.  Es  reagirt  stark  alka-  ^ 
lisch,  nentralisiri  Sftnren  Tollkommen  nnd  siedet  bei  120<>C.  Specifisches 
Gewioht  d€fl|D«mpfeB:  2,00. 

Das  Aethylendiamin  ist  eine  zweisäurige  Base  wie  die  Diamine  über- 
haupt und  bildet  mit  2  Mol.  Säure  krystallieirbare  Salze.  Mit  1  Mol. 
Wasser  verbindet  es  «ich  zu  einem  schwer  zerßetzbareii  Hydrat.  Salpe- 
trige S&nre  sersetst  das  Aeihylendiamiu  unter  Entwickcluug  von  Stick- 
gas; es  bilden  sieh  dabei  Oxalsänre,  Aethylenoxyd  nnd  als  intermediäres 
Prodnct:  ein  nidbt  nfther  nntersachter  krystallisirbarer  Körper. 

Das  Aethylendismin  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  vuu  Aethylenbromür 
oder  -joddr  auf  Ammoniak  nach  der  Formelgleichung : 

'•sn  *  II  »•  =  a  *  '■l]-. 

Durch  sucosssive  Behandlung  des  Aethylendiamins  mit  Aethy^odor  ent- 
stehen die  gemischten  Diamine: 


Diätbyläthylendiamiu  Tetrathyläthylcn 

dismin 


N-       und  (e!nV)4Nj 

Hexftthylendiammoninngodur 

Letstere  Yerbindung,  das  Jodfir  einer  Diammoniumbase,  nimmt  weiteres 
Aethyl  ab  ^e  gesftttigte  Verbindung  nicht  mehr  auf. 

Diäthylendiamin ;    tluA  Na   oder  {|h  NH*^* 

Farblofie,  bei  170*'  C.  siedende  Flüssigkeit  Ihre  Dampfdichte  ist  DHUbgrioa- 
2t9,  was  mit  obiger  Formel  übereinstimmt. 

Dm  Diäthylendiamiii  bildet  sieh  bei  der  Einwirkung  von  Aethylenbromfir 
auf  Ammoniak  in  den  Verhältnissen  nachstehender  Fonuelgleicbung: 

•  '  H|  ll-i  i 

Bei  dor  Bohandlunpr  init  Jodäthyl  liefert  das  Diäthylendiamin  eine  fluchtige 
Bme  und  eine  nicht  flüchtige  Diammoniumbase:  Diäthyldiäthylendiamin 
(e,H,")a(€jH5')aNa  und 

Teträthyldiäthylendiamnioniunijodür  :  (Gj  H^'%{{y2^:^')i  N2  Jj- 
Jodmethyl  verhält  sich  gegen  die  Aetliyleudiamine  ganz  analog  dem  Jod- 
äthyl; es  erzeugt  leicht  krystallisirbare  gemischte  Basen,  so  s.  B.; 

V,      rap-B«tftii«St  OniMÜicfa«  ChMDte.  |9 
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HexamethylätbylendiHiinnoniumjodür:   £2^4"  (^^^  '\.  ^2-^ 

T  e  t  r  a  m  G  t  h  y  1  d  i  ä  t  h  y  1  e  n  d  i  !\  m  m  0  M  i  u  rii  j  0  d  ü  r :  ((^.,  H^  )^     Hj'i,  N\  1. 

Diost'  und  alle  ähnlichen  Jodüre  verwandehi  sich  bei  der  Behandlung  mit 

biiberoxyd  in  leicht  lösliche  sehr  ätzende  Basen,  deren  in  Wasser  schwer  lüs- 

licbe  PlatindoppelsaUe  in  Prismen  krystallinren. 


oder 


10  Hs  N6tHi* 


Triftthyleii» 


Tri-  und 
TctramliM 


0,  II/' 

Triäthylendiamin :  H^" 

Diese  Base  stellt  eine  bei  210^  C.  eiedende,  noch  wenig  stndirte 
Flüssigkeit  dar. 

Man  erhalt  sie  lici  der  Einwirknncr  von  Actli\ Icnbromür  auf  Ammonitk 
in  den  Verhältnissen  nachstehender  Formelgleichunj^ : 

SGaH^Bra  +  GNH,  =  ejIijNa  -j-  2nBr  -f-  4NH,Br 

Die  bromwasserstofrsaiirt  II  SaIzc  sämmtlichcr  Aethylendiamine  wenlpn 
durch  Kali  iüvticizt;  die  freigewordenen  Basen  vereinigen  sich  dabei  aber  mit 
Wasser  zu  Hydraten,  welche  erst  durch  Destillation  über  festes  Aetzkali  ihr 
Hydratwasser  verlieren  und  duch  fractionirte  Destillation  getrennt  werden. 

Triamine  und  Tetramiifb  dM  Aethyldna.  Sie  bilden  sich  bei 
der  Einwirkung  der  Bromüre  des  Aethylens  auf  Ammoniak  nach  d«n 
nachstehmden  Formelgleichungen: 

2€8H4Brj  +  4NH8  =  (€3  H/%     X3,  Br^  +  H^NBr 
Aetfaylenbromür  Diäthylentriunmonittm- 

tribromur 

3  Gall.Br,  -f  eNHj»  =  (G^ H/')3  HjoN*,  Br«  +  2(NH4Br> 
AethylenbromOr  Triathylcntctrammoniom« 

ietrabromür 

Diftthylentriammoniiimbromflr  und  TriAthylentetrammo- 
niamietrabromür  finden  sich  in  der  That  unter  dan  Produelen  der 
Einwirkung  des  Aethylenbromün  auf  Ammoniak. 

DeitilHrt  man  daa  erstgenaimie  Trtbromftr  mit  Kali,  eo  gehen  Tri* 
amiabasen  swisohen  200«  und  2dO<*C.  Uber,  nfimlich: 

Gj  H4 "  I  0|  H4"| 

G,H/'  N,       und  €j 
H,  j  G  . 


H, 

DiAthylentriamin  Tri&thylentriamin 

Diftthjrien-  Bcido  BasfJiJ  sind  stark  alkalische  Flüssigkeiten,  losen  sich  in  jedem 

TrTithjien.'  VerhttltniBB  in  Alkohol  und  Wasser,  sind  faat  unlöslich  in  Aetlior  und  bil- 
ttfsBia.  weniger  leicht  Hydrate  wie  die  Diamiue.  Das  Diäthylentriamin  siedet 

annfthemd  bei  808^  das  TrÜthylentriamin  bei  216^0.  Sie  bUden  mit 
Säuren  drei  Beiben  ?on  Sailen  mit  1,  2  und  8  Mol.  S&nxe.  Die  Salae 
lind  meist  pfachtToll  krystalliairt.  Auch  die  Flatindoppelaalae  zeichnen 
iich  durch  eminente  KiyitalKeatacnafehigkeit  aua. 

Auch  gemisohte  TriaminbiMn  dca  AethyleBe  dnd  dargeileilti  eo  s.  B,2 
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Df  Sthy  lentriäth  j  1 1  r  i  a  m  in  TriätUy  lentriäthy  Itri  ami  n 

Triäthylentetramin,  ^  ^^qq]^  ^enig  stndirt;  sein  Pl«tia< 

doppelnli,  Tiriathyl«ntetrainmoniiim*PUtmcUorid,  ist  ein  blaBigdbes  amorpfaet 

Pulver. 

Die  Zahl  der  bisher  dargestellten  mehratomigen  Ammoniak-  und 

Ammoniumbaseii  des  Aethylens  ist  bereits  eine  sehr  beträchtliche;  da  aber 
aiie  diese  Körper  vorläufig  nur  ausschliesslich  theoretisches  Intcrcpse  be- 
anspruchen können,  so  mag  die  Anführung  der  oben  erwähnten  genügen. 
Sie  erläutern  hinreichend  die  vor  allem  wichtige  Thatsache,  dass  die 
mehratomigen  Alkoholradicale,  indem  sie  mehrere  Ammoniakinoieküle 
zusammen zuankeru  vermögen,  eine  noch  weif  grössere  Anzahl  von  Ba- 
sen liefern  können,  wie  die  einatomigen  Alkoholradicale,  sowie  dass  wir 
darch  sie  zu  immer  liöher  und  höher  ssusammengesetzten  Verbindungen 
dadurch  gelangeu,  dass  der  typieche  Wasserstoff  aller  dieser  polyatomi- 
gen  Ammoniak-  und  Ammoniumbasen  dmch  andere  einatomige  Alkohol- 
ndieala  Tortretbar  ist 

OxyäthylenlHiseii. 

Dnrch  die  Behandlung  von  Aethylenoxyd  mit  concentrirtem  "wässerigem  Oxj&tliylw- 
Ammoniak  bilden  sich  durch  einfache  Synthese:  durch  directe  Vereinigung  ^»n« 
d«r  Holdcfile  dee  Aethylenoxydes  und  des  Ammoniaks  Verbindungen  von 
»taric  baiucben  Eig«nicbafteii,  welche  man  Ozyftthylenbaeen  oder  auch 

WoU  Aetbylenoxamine  genannt  hat. 

Diese  Basen  bilden  sich  übrigens  auch  h<^\  der  Einwirkung  TOü  wäaserigem 
Ammoniak,  oder  von  Aminba^en  auf  Aetbylenoxychlorür. 

Derartige  Verbindungen  sind: 

(€jH,")Hg  N(eH)    (€a H/Oa  HN(eH)g    (^^2^^,'%  N(0U)3     (OjE/OiN  (OH), 
Aethylenoxyamin      Biäibylenoxyamin    Tkiäthylenoxyamin  Tetriäiylen- 

Eine  hierher  gehörige  Yerbindong  ist  aoch  Aethylentrimethyloxy-  Aethyiaatri- 
amin  oder  0 x äthyltrimethyUmmoniumoxydhydrat;  (eH,Os  (GgH/O  »mÄ"^* 

(0H)N(9H),  eine  starke  Raf?e,  deren  Brnmverbindung  man  bei  der  Einwir- 
kung  von  Trim  ethyj  ami  n  auf  Aeth  ylenbromür  durcli  einfache  Addition  : 
(^Uj'jj  N  ^gU,"  und  tlcreu  Chlorverbindung  man  aul  ähnliche  Weise  durch 
Einwirkimg  Ton  Aethykuuxychlorflr  anf  lUmeihylamm  erhalt»  Diese  Base 
gewinnt  ein  besonderes  Interesse  dadurch,  dass  sie  ala  Be- 
standthcil  des  Nerveugcwe^  und  der  Galle  nachgewiesen 
wurdfv  Wir  werden  sie  unter  dar  Beaeichnong:  Kenrin  weiter  nnten  be- 
M;hreil)en. 

Diäthylen-  und  Triäthylenoxamin  werden  durch  directe  Eauvir- 
kang  Ton  Ammoniak  auf  Aethylenoxyd  erhalten,  Aethylenoxyamin  bei  der 
Einwirinmg  von  Anunonisk  anf  Aelhylenozychlorür. 

Die  Oxyäthylenbasen  sind  noch  sehr  unvollkommen  beschrieben.  Im 
freien  ZustÄnde  stellen  sie  syrupartit"^  FIüBsigkeiten  von  deutlich  alkalischer 
Eeaction  dar,  welche  die  Saisaäure  unter  Bildung  krybtaUibirbaier  6alze  neu- 

19* 
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tralinreii  nnd  siih  mit  Plfttinehlorid  «i  eboiMlt  kryatolUrirbtren  gelben 

Doppelsalzeu  vereinigen. 

Behandelt  man  Triäthylenoxyamin  mit  1,  2,  3  und  4  Mol.  Aethylenoxyd, 
!K>  entstehen  ttauerstofThaltige  Basen  von  immer  zunehmender  Complication  und 
in  dem  MeaaM,  als  sidi  dat  Aeihylenoxyd  in  diesen  Verbindungen  anhäuft, 
schwächt  sieh  ihr  basischer  Gbaraktw  ab.  Die  KjrystaUisatioiisfftfaigkeit  ihrer 
Salze  und  namentlich  ihrer  Platindoi>peIäalze  nimmt  in  gleichem  Maasse  ab. 
Ks  tritt  also  auch  hier  ili»'  bezeichnende  Eigenthümliclikfit  des  Acthylens  alt 
eines  zweiatomigen  Alkoholradicals  auf,  sich  in  Verbindungen  anzuhäufen. 


Phosphor-  und  Arsenbasen  des  Aethylens. 


Photpbor* 
und  Amn- 
b«Mn  Sc« 
Acthyleni. 


Snltontftn- 
ran  dw 


Aethyleo« 
tchw*f*l- 

■auM. 


Aetliylea» 
dlralfon- 


Die  Phosphor-  und  Arsenderivute  der  einatomigen  Alkoholradicale, 
wie  des  Aethyls,  Methyls  o.  s,  w.«  erhält  man  bekAnntlich  durch  die  Ein- 
wirkung TOD  Phospkordilorfir,  oder  ArtenaUorOr  auf  die  Zfnkverbindini- 
gen  der  Alkoholradicale  (Zinkftthyl,  Zinkmethyl  n.  s.  w.)*  tfen  erhält 
auf  diese  Weise  Triäthylphusphm,  Tiimethylphosphin,  TriAthylania  etc. 

Behandelt  man  in  analoger  Weise  Aethylenbromfir:  ^fH^Bt^,  mit 
Triithy^ho^»lun  odor  TriftthylannD ,  so  erhält  man,  wie  dies  ans  der 
nun  sehon  wiederholt  ooBstadrten  Eigenthflmlichkeit  des  Aetl^Iens,  stdi 
in  Verbindungen  ansuhftufen»  tou  vornherein  an  erwarten  ist,  sahlrmidie 
basische  phosphor*  nnd  arsenhaltige  Aethylenderivaie.  Da  die  Zahl  und 
die  complexe  Zusammensetzung  derselben  fOr  den  Anfänger  geradesa 
verwirrend  ist,  und  sie  nur  theoretisches  Interesse,  in  diesem  Sinne  aber 
allerdings  ein  hohes,  beanspruchen  können,  SO  beschränken  wir  uns  dar» 
auf,  die  Existena  derartiger  Yerbindongen  an  eonstatiren. 

Sulfonsäureu  des  Aethylens. 

Wir  afthlen  hierher  einige  auf  yersehiedene  Weise  unter  der 
wirkuttg  der  rauchenden  Sehwefelsftuxe  nnd  des  SchwefelsAureenhydrids 
entstehende  Verbindungen  des  Aethylens. 

Aothylenschwcfolsäura:  0.»"/^^^«^  a 
(Sulfoglycols&ure)  ^  [OR 

Diese  Säure  ist  nur  in  Gestalt  ihres  Bsrytsalses  bsikenat,  weldies 
man  erhält,  wenn  man  Aethylenelkohol  mit  oonoen^rirter  SchwefelsAure 
gelinde  erwärmt,  mit  Wasser  verdflnnt,  mit  kohlensaurem  Baryt  sättigt 
nnd  sur  Krystallisation  abdampft.  Durch  Erbitsen  mit  Baryti 
fUlt  das  Ssls  in  schwefelsauren  Baryt  und  Aethylenalkohol. 

Die  Säure  ist  einbssisch. 


8O3H 


▲ethylaniiUaiillbiiiAnxe: 
(Dianlftthylauftura,  B^i 
Dlanlfttholainre) 

Sohwierig  krystallisirbare,  lerSiessliehe,  in 
rtagirende  and  aehmeekeade  Masse. 


laaUcfae, 
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Aethylendisulfonsaurer  Baryt;  GjjHj  Ba"Sg0g,  krysUUisirt  in 
seofasBeitigen  Bl&ttern  und  lisrt  tidi  aus  verdünnter  kochender  Salpetersäure 

ijozci-sctzt  umkrystallisiron.   Leioht  ISalidi  in  Wasser. 

Man  erhält  die  Aethylendisulfonsäurc  auf  mehrfache  Weise.  So  bei  der 
Behandlung  des  Acthylensulfhydrats,  des  Oxysulfocarbonsäure-Aethylenäthers 
and  des  Saifocarbousuure-Aethylenäthers  mit  coucentrirter  Salpetersäure  und 
durch  die  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  Propionamid  oder 
auf  Aethylogranfir  (Propionitril).  * 


Isäthionsäure:  W  "  1^^^ 

(Aethylenschweflige  Säure)  IsOaH  * 

In  Wasser   nngemein  leicht  lösliche,  zerfliessliche  Krystallnadeln,  ittthloiif 
kann  in  WasKcr  gelöst  gekocht  werden,  ohne  sich  zu  zersetzent  wodurch 
sie  sich  von  der  isomeren  Aetherschwefelsäure  unterscheidet. 

Ihre  Salze  sind  raeist  leicht  krystalHsirbar  und  in  Wasser  löslich. 

Der  i  s  H  t  h  i  o  n  R  aur  e  Baryt  kryslallisirt  in  kleinen  fflänzenden  Blätf- 
chen,  und  asemtzt  sich  erst  beim  Erhitzen  über  SOO^C  Isäthionsäure» 
Ammoniak,  eaHe(NHjS04,  krystollisirt  in  rhombischen  Tafeün.  Beim  £r- 
hHsen  auf  MC^C,  liefert  dieses  Sab  unter  Verlast  von  IMoLWasserTanrin, 
einem  sehr  interessanten  bei  Gelegenheit  der  GaHenbestandtheile  nfther  zn  be- 
•direibenden  Körper. 

II,.  N804  -  H^e  s=  fc\,H7NS0, 
Isäthionsäure»  Taurin 
Amraouiiun 

Die  Isäthionsäure  ist,  wie  aus  ihrer  Formel  herrorgehi,  eine  mehr- 
atomige aber  nur  einbasische  Säure,  d.  h.  ihre  Salze  enthalten  nur  1  Mol. 

Metall.  Dies  erklärt  sich  aus  obiger  Sf  ructurfonncl ,  welche  zeigt,  das« 
von  den  beiden  extraradicalen  Wassorstoflatomen  der  Isäthionsäure  nur 
ein^  dem  Schwefelsäurert  ^te,  das  andere  dagegen  einer  mit  dem  Kadical 
verbundenen  Hydroxylgruppe  angehört. 

Behandelt  man  iKütliionsaures  Kali  mit  l'hosphorchlorid,  so  erhält  man 
eine  chlorhaltige  V«  rl»indung  von  der  Forme)  ©gHjSOgClj,  welche  man  als 

(las  Chlorid  des  Itadicals  der  I  h i.  t  h  i  o  n säure,  als  GjH^  {^^^q  he- 
trachten  kann.  Mach  einer  anderen  An&chauung  wäre  dieser  chlorhaltige  Kör- 
per du  Chlorid  der  chloräthylaohwefligen  S&nre:  I^H'^^q  und 

indcrThat  läRst  sich  darauf? freie chloräthylschwefiige Säure  j^jH^tiO^QH 
and  durch  Behandlunnf  mit  Ammoniak  Taurin  gewinnen. 

Man  erhält  die  Isäthionsäure  beim  Kochen  von  Aethionpfture ,  Fowie 
dm  schwefelsauren  Aethyls  mit  Wasser,  bei  der  Relmndlung  von  iithyl- 
pchwefelsaurein  Baryt  mit  überscliiissij^eni  Selnv»  felf  Miirpanbydrid,  bei  der 
Behandlung  von  Acthylenoxysulfid  (Aethylenmon*  MilHiydratj  mit  Salpeter- 
säure imd  b(  i  der  Behandlung  des  Taurins  mit  balpetriper  Sfiure,  durch 
i'-mwirkuDg  von  Schwefelsäureanhydrid  auf  absoluten  Alkohol  oder 
Aether,  endlich  durch  Erwärmen  von  Aethylenoxychiorür  mit  schweflig- 
•wirem  Kali; 
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Aethylen-  Schwefligsawes  Isäthionsaarea  Chlor- 
oxychlorür       Kalium  Kalinm  kalium 

DuiteUong.  Zur  Darstellung  der  Isäthionfänrc  leitot  mnii  die  Dumpfe  von  Schwefel- 
st urcaiihydrifl  in  Aether.  verdünnt  mit  Wasser  und  kocht  einipo  Stunden  lang. 
Man  iieutralisirt  mit  kohlensaurem  Barj't  und  tiltrirt  Itochend  ab.  Beim  Er- 
kalten krystallinrtinetliykudisulfonflaiirerBaiyt  mu  and  das Filtrat  giebt  beim 
Eindampfen  Kryetalle  von  iMtbionBaiirem  Baryt,  woraus  durch  Zenefsimg  mit 
Schwefelsäure  die  freie  Säure  gewonnen  wird.  Die  Theorie  dieses  Vorganges 
werden  wir  bei  der  AethionBäure  kennen  lernen. 

Aetiüonaäure ;        ^4' jg  ^. 

A«tUon-  Diese  Säure  bildet  sich  ans  ihrem  Anhydride:  dem  sogenannten 

Carbyltnlfat,  beim  Liegen  des  letsteran  an  fenohter  Luft.  Lftsst  man 
den  Dampf  des  Schwefelsftnroanhydrids  auf  abiohitea  Alkohol  einwirkent 
80  wird  er  von  letaterem  abaorbirt  and  man  erhilt  «ine  Krystallmnwne, 

g^J^i  welches  auch 

bei  Einwirkung  von  Sdiwef«dsftureanhydrid  auf  Aethylengas  entsteht. 
Lfisst  man  nun  diese  Krjstalle  an  feuchter  Luft  allmählich  Wasser  an« 
siehen,  80  geht  es  in  Aethionsäure  über,  die  nur  in  wässeriger  Lösung  als 
stark  sauer  sduneekende  nnd  reagirende  Flüssigkeit  bekannt  ist  Beim 
Kochen  der  wässerigen  Lösung  und  selbst  beim  Verdunsten  in  vacuo  zer- 
legt sie  sich  in  Isftthionsäore  und  Schwefelsänre  nach  der  Formelglei* 
ohung: 

Aethionsäure      Wasser   Sr}>wefel-  Isäthionsänre 

säure 

Ilii  c  Salze  sind  zum  Theil  krystallisirbar  und  enthalten  2  Ai.  MetalL 
Die  Aethionsäure  ist  demnach  eine  zweibasische  Säure,  wie  dies  aus  ihrer 
Structurformel  deutlich  hervorgeht.  Der  äthion!»aure  Baryt,  0_. H4 
Ba"8^0;,  zerBetzt  sich  schon  beimErhitaen  auf  100*^ (X  und  beim Kochan 
seiner  wässerigen  Lösung. 

Behuf*^  I'ar-tellnnrr  der  Aethionsäure  vennischt  man  das  Product  der  K;n- 
wirkunp'  von  S(  hwelelsäureanhydrid  auf  absoluten  Alkohol  mit  ^Va^:^er  und 
sättigt  mit  kohlensaurem  Baryt.  Die  Lösung  des  Baryt«alze8  wird  im  lufl- 
verdünnten  Banme  rar  Krystallisation  gebracht.  Dareli  ZerNtsung  des  Barjt- 
sakes  mit  Sohwefelsänre  wird  die  freie  Saure  erhalten. 

Polyäthylenalkohole. 


l«Balkekolc. 


Polfithr-  Lässt  man  Aethylenoxyd  nuf  Aothylenalkohol  einwirken,  so  vereini- 

gen sich  die  beiden  Ver!)indungen  zu  complexcrcn  Verbindungen,  welche 
den  Charakter  von  Alkoholen  besitzen,  susammengesetate  Actheraiien 


Digitized  by  Google 


Aeibylenverbindungen.  295 

bilden  uud  durch  Oxydationsmittel  in  (•igeritliiiiiiliclie  Saurcti  übt-rcrelien, 
aber  das  Radical  Acthylun  uiehrinals  cnllialtoi.  Man  hat  diese  merkwiir- 
digen  Verbiudungtu  Polyäthy lenalkuholo  pfenantit. 

Sie  entßtebeii  durch  einfaclie  Addition  der  i\iolekule  des  Aethylen- 
oxyds  und  des  Aetliylenalkohols,  wie  uuchstoheude  Formeln  erläutern: 


Aethyleu'>x  \  il 
Aetkyleualkohol 

2  M<d.  Aethylenoxyd 

1  Mol.  Aethyleoalkohol 

3  Mol.  Aethylenoxyd 

1  Mol  Aetbylenalkohol 


Ha  'r» 

DiftthylenaÜcohol 


II,  J 


Triüthyleualkohül 


O 

e 

0 

Teträthylenalkohol 

und  80  ireiter.  Auch  diese  Verbindungen  geben  einen  Beweis  für  die 
Neigung  des  Aethylens,  sich  in  Terbindangen  anzuhäufen.  Die  Poly- 
ithylenalkohole  bilden  sich  übrigens  aneb  noch  auf  andere  Weiset  so  beim 

Erhitzon  von  Aethylenoxyd  mit  wasserfreien  Säuren,  wobei  ihre  zusam- 
mengesetzten Ai'tlier  entstellen»  die  durch  Behandlung  mit  Baryt  in  das 
Baiyt«alz  der  angewandtcii  Säure  xmd  r(»ly;itbr]enalkohole  ültergehen. 

So  giebt  Aethylondxyd  (?>  M»>1.)  und  ilssigsäurcanhydrid  (1  Mol.) 
Essigsäure-Triäthylenäther; 


8  Mol.  Aethylenoxyd 


1  Mol.  Kssigsäureauhydrid 


e-,ii,"U^ 


Ewigflaiure-TriäfhyleniÜier 


und  dieser  liefert  mit  Barythydrat  behandelt  Trifttbylenalkohol  und  essig- 
tanren  Baryt: 

EssigEäure-       1  Mol.  Baryt    2  Mol.  essigsaurer  Trilthylenalkohol 

Triäthylenäthcr  Barj't 

Endlich  erhält  man  die  Polyfithylenalkohole  beim  Erwärmen  von 
Aethylcnnlkohol  mit  Aethylenoxybromtir,  wobei  sich  aonichat  Di&tbylen- 
alkohol  und  BromwasBerstotipBäure  bilden: 

f^'i   +    *^2H4  [ßr      —  Ha  j^s  -h  ßrf 

Diäthylenalkohol  nun  abermals  mit  Aethylenoxybromür  behandelt 
liefert  Triftthylenalkohol  und  so  fort.  So  giebt  Pentätbylenalkobol 
und  Aethylenoxybromür  Hexäthylenalkobol: 


Digitized  by  Google 


tMtun.  mit 

BftVIOl  IH- 

iher  and 
gehen  durch 
<  )xydftHons- 
mittel  in 
eigontbüm- 
Uob«  bfturcn 


296  Mehratomige  Alkohole  und  ihnen  correspoiidironde  Säuren. 

Die  PolyätliyK  ualkohole«  bis  znm  UeacatbyleiUklkohol  dargetiellt,  sind 
syrupdioke,  in  Wasser  nnd  Alkohol  leicht  Idsliehe  Fluida,  die  erst  weit 
aber  200*^  C.  siedeoi  oder,  namentlicb  b6her  complicirte,  nur  im  laftleereo 
Räume  unsersetzt  destiUirt  werden  kdonen.  Der  Diftthylenalkohol 
siedet  bei  2600G.,  der  Triftthylenalkohol  bei  287^0^  der  Xetrathy 
lenalkohol  erat  ftber  dOO<^G.  unter  partieller  Zersetsung.  Pent&thy- 
lenalkohol  und  Hexätbylenalkohol  lassen  sich  nur  im  Inftleeren 
Räume  unzersetzt  clestilliren. 

Bei  der  Behandluog  mit  S&urehydrafen  gehen  die  Polyäthylenalko* 
hole  unter  ElinÜDation  von  Wasser  in  zueammen^pst  tzte  Aether  über. 

Unter  der  Einwirkung  der  Salpeterafture,  oder  des  Sauerstofis  unter 
Mitwirkung  von  Platinmobr,  liefern  sie  eigenthümliche  S&uren,  die  su 
den  Polyätliylenalkoholen  in  demselben  VerbältnisB  stehen  wie  die  Sia» 
ren  dos  Acthylenalkohols  zu  diesem. 

ÜQ  liefert  der  Ai  tliy lenalkohol  bei  vurnchtiger  Oxydation  Glycols&ure: 

A  c  ihy  It  n  a  I  k  nho)  Glycolsäure 
Diätby lenalkohol  jriflit  in  analoger  Weise  Diglycolsäurc; 

Diftthylenalkohol  Diglycolsftare 

W&hrend  bei  dem  Uebergaugo  des  Aetbylenalkohols  in  Glyoolsfture 
das  Aethylen  unter  Verlust  von  2  H  und  Eintritt  you  O  in  das  swei- 
atomige  Säureiadical  Glycolyl :  f^s  H2  0,  übergeht  (vergl.  S.  274),  wer- 
den bei  der  Oxydation  des  Diftthylenalkohols  su  Diglyools&ure  beide 
Aethylone  in  Glyoolyl  Terwandelt 

Behandelt  man  dagegen  Triftthylenalkohol  mit  ozydirendeo  Agen> 
tien,  so  werden  von  den  3  Mol.  Aethylen  nur  2  Hol  in  Glyeolyl  Terwan- 
delt«  während  das  dritte  unTerindert  in  der  entstehenden  Sfture  bleibt 
und  es  retoltirt  Diglycolftthyleneftnre: 


Triftthylenalkohol 


Diglycoläthylenafturc 


^4 


Es  ist  bemerkentwerth,  dass  die  ans  der  Oi^dation  der  Polyäthylon- 
alkohole  hervorgehenden  Säuren  die  Eigenschaften  der  eigentlichen  Pflan- 
aeosftnren  leigen  und  auweilen  sogar  mit  ihnen  isomer  sind.  So  ist  die 
Diglyoolsfture  der  Aepfelsfture  isomer. 


tionaderi* 
▼«t«  der 

Aelhvleo. 
verbin- 


Substitutionsderivate  der  Aethylenverbindungen. 

Dieselben  sindfsehr  zahlreich,  indem  sich  in  den  Ae(hylen-Haloi(lät])f>m 
der  Wapserstoff  Atom  für  Atom  dun  l)  <1i>M  ?itsprechen«h'n  Sahlu'ldner  vertreten 
lä8«t.  Die  beet£tttdirtcn  sind  die  Chlorsubstitutionsderivate  des  Aethylenohlo- 
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mtty  welche  mta  durch  weitere  Emwirknng  des  Chkn  auf  letztere  Terbin- 
(luiig  im  Sonnenlicbte  erhilt  und  die  mit  den  8.  173  beaehriebenen  SobaUtti^ 

tionaderivaten  des  Chloräthyls  isomer,  allein  in  ihrem  chemiHchen  Verba]- 
ten  uikI  ihren  iihysikalischen  Charakteren,  wie  a.  B,  Siedepunkt,  davon  we- 

e€utlich  verschieden  sind. 

Da  diese  YerbindungLii  nur  theoretisuhes  lutcresse  beanspruchen  konneu, 
wird  ihre  Anföbntng  genügen. 


eaHrCl") 
einfach 


ca,/ 

ein&ch 


Br,  I 


zweiÜMÜi  drei&ch 
flrechlortea  Aethylen 

Cl,  I  Cl,  I 

awcifach  dreifach 
ireclilortes  Acthylcnohlorür 


vierfach 


Cl,  ( 
vieffaoh 


vierfach  gechlortes  einfach  gebromtes   einfach  gejodetes  vierfach  gebromtes 
Aethylenbromor         Aethylen  Aethylen  Aethylen 

«jHjBr") 
BrJ 

einfodi  gebromtee  Aethylenbromur 

Vierfach  gechlortes  Aethylen  ist  identisch  mit  Ein  fach -Chlor  ico  hl  en- 
•toff,  vierfach  gechlortes  Aethylenchlorür  identisch  mit  Anderthalb- 
Chlorkohlenatoff  oder  Kohlenaeaquidilorid»  veigl.  Bd.  I,  8.  Aufl.  8.  862. 


Propylen  Verbindungen. 

Radioal  Propylen:  e,Hc". 

Wahrend  die  Theorie  der  chemischen  Structur  bei  dem  Kohlenwasserstoff 
C^H«  awd  laomerien  voranniefat,  wie  8.  280  gezeigt  wurde,  aind  far  den 
Kohlenwaaaerstoff  ^^H^  bereite  vier  Fftlle  der  diemiachen  Structur  mögiidb, 
welche  naohatehende  Formeln  erifintem: 


I. 


II. 

ISS« 


lU. 


IV. 

Ig.. 


Da  aber  vorläufig  nur  ein  Propylen  bekannt  nnd  die  chemische  Stmctur 
dieses  einen  Propj'len«  noch  keineswegs  PiChor  rnnittelt  ist,  80  verzichten  wir 
auf  ein  weiteres  £angehen  auf  diese  Betrachtungen. 

Freies  Propylen.  Fropylengae:  6s  H«". 


Das  Propylon  ist  ein    farhlof^ps,  dorn   ölbildendcn  Gase  Ahnliches,  Btonrlta, 
söaBlich  schmeckendes  und  erstickend  riechendes  Gas  von  1,49S  specifi« 
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Bchem  (iewiuht,  welches  sich  durch  starken  Druck  zu  einer  Flüssigkeit 
▼erdichten  läast.  £b  wird  von  Wasser  schwierig,  leicht  aher  Ton  Alko- 
hol und  Eisessig  absorbirt,  ebenso  von  rauchender  und  coneentrirter 
Schwefelsänre.  Die  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  des  Fropylengases  in 
Schwefels&ure  giebt  beim  Erhitzen  Isopropylalkohol.  Bei  längerem  BIr« 
hitzen  mit  Salzsftnre  auf  400^0.  geht  es  in  Isopropylohlorür,  G^UiCU 
über:  €3  H«  -f-  HQ  =  Gl,  mit  Jodwasserstoff  behandelt,  liefert  es 
Isopropyljodür. 

Bei  der  Oxydation  mit  übermuigansanrem  Kali  liefert  es  Ameisen- 
säure, Essigsäure,  Oxalsäure  und  Malonsänro. 
BUdwoR.  Dag  Propylengas  bildet  sich  auf  mannigfache  Weisf  ;  so  z  B.,  wenn 

man  die  Dämpfe  von  Amylalkohol  durch  ein  rothglühoiules  H')hr  leitet, 
bei  der  Destillation  der  Valeriansäurc  und  and  r»'i  iUicbtiger  Säuren  die- 
ser homologen  Reihe  mit  Natronkalk,  bei  der  /«jisetzung  des  Glycerins 
durch  Jodphosphor  (s.  unten),  bei  der  Behandlung  des  Allyljodürs  mit 
Salzsäure  und  Zink,  beim  Erwarmeu  von  Allyljodür  mit  wässeriger  Jod- 
waßserstofl.säure .  ('  H,  1  -j-  IIJ  -  T  H:  -f-  2J,  bei  der  Behandlung 
von  Ißüpropyljodür  mit  alkoliolischer  Kalilauge':  ^  H7  J  -—  H.T  ~  G^Hg, 
bei  der  Einwirkung  des  Zinkäthyls  auf  Allyljodür  neben  Aethylen,  bei 
der  EinwirkiniLT  des  einfach  ChlorkohlenstolTs :  rC),.  auf  Zinkäthyl  eben- 
falls neben  Aethylen,  endlich  bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von 
essiggaurt  in  und  oxalsaurem  Kali. 

Dawtellung.  Die  «'irit'iichste  Art  srijjor  Darstellung  besteht  darin,  Allyljodür,  ^jU^J, 
in  einem  Kolben  mit  rauchender  Salzsäure  und  QueckKÜber  zuMimmensulnin- 
gen  und  das  beim  gelinden  Erwärmen  entweichende  Propylengas  aufenfangen. 

PropylenalkohoL 

Syn.  rropylglycül. 


Typenfona«!.  Stractiirfoim«!* 


Troiyieri-  Farblosc,  ölige,  in  Wa«per  und  Alkohol  in  allen  Vfrliültnissen  lös- 

i«lkc»li"l  ..... 

(i'ropjri.  liehe,  dickliche  Flüssigkeit  von  bUbtsem,  hint.  nnacli  etwas  enipyreumati- 
Bcbem  Geschmack.  Siedet  bei  ISÖ'^C,  und  hat  bei  O'^C.  ein  specifischoß 
Gewiclit  vr»ii  l,ür>I. 

o«ht  d  ircii  Dci  behr  energisch'^r  Einwirkung  oxydirendcr  Agentien  wird  der 

e°i7)T.!tl''    Propylenalkohol  zu  Glycolsäure  und  Oxalsäure,  bei  vorsichtig  geleiteter 
iD^Miich.".   (^^gcg^u  vk  Milohsiure  oxydirt   Die  Hilchsaore  ist  die  dem  Propylen- 
•SM«  ftbtr.  ft]kohol  entsprechende  intermediäre  Säure,  während  die  der  OxalBftore 
homologe  die  Malonsäure  ist: 

Propyleniukohol  Milchsäure 
Propylenalkohol  Malouoäure 
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Durch  coiKcutrirto  JodwasserstoÜBiiurt?  wird  der  Propyleiialkoitoi  io 
Isopropylalkohol  verwandelt ; 

^sHsOa  H-  2HJ  =  2J  +  t^aHgO  +  H,e 
Propylenalkohol  Isopropylalkoho! 

weicLu  r  bt'i  weiterer  Einwirkimt'  von  überschüssiger  JodwasserstoHsÄure 
sich  in  Isopropyljodür  verwandL-li : 

Propy  lalk  ohol  Propy  I  j  od  {i  r 

Man  erhält  den  I^opylenalkohol  in  ganz  aiiuiicher  Weise  wie  den  Aethy-  Dar«ieliuiig. 
tenalkohol,  durch  IHnwirkung  von  Kalihydnt  snf  Essigsäiire-Propgrlenither. 
Der  Vorgug  wird  dareh  nachstehende  Formelgleichiing  ^läntort: 

Eeeigsäare-Pro-  2  Mol.  Kalihydrat      2  Mol.  essigsaures  Kali  Propylca- 
pylenätber  alkoliol 

Auch  bei  der  Bcliandlung  von  einfach  salzbaurem  Glycerinätlier,  OsUgOj.HCI 
(Chlorhydrin,  Glyceryloxychlorür),  mit  Natriumamalgam  und  Wasser  erhalt 
man  PropylMiattcohol: 

Propylenftther;  Propylenoxyd:  €3  H/' )  O. 

Diese  dem  Propylaldehyd  isomere  Verbindung  stellt  eine  bei  35®  Propyieu- 
sledende  neutrale,  atherartig  riechende  Flüssigkeit  von  0,859  speoif.  Ge- 
wicht dar,  löslicli  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

Durch  WasscrstofT  in  statu  nascendi  geht  das  Propyleuoxyd  in  I00- 
propylalkohol  über:  G3H«  0  +  2  H  =  GsHse. 

Man  erhält  das  Propylenoxyd  bei  der  Destillation  von  Propylenoxychlorür 
mit  Kalilauge,  wobei  das  Propylenoxyd  nberdestillirt. 

SMigMure-Propylen&ther:  ^^^^^^^j^s- 

Syn.  Zweifach  essigBaares  PropylglycoL 

FarbloBe  neutrale,  in  Waaser  unlOaKche,  etwns  nach  Essig  riechende  KMigrtvi«- 
Fltaii^  Ton  1,109  apecifiachem  Gewicht  bei  0«  G.,  und  bei  I860  0.  ISS^ 
nedend* 

Hit  Baeen  zerfHUt  er  in  enngsanre  Sabe  und  Ftopylenalkohol. 

Man  erhalt  den  Esaigs&nre-Propylenäther  durch  Erhitien  von  Propylen- 
Inromür  mit  essigsaurem  Silberoxyd  und  fractionirte  DeetiUation,  wobei  man 

das  zwischen  180°  C.  und  190®  C.  Uebergehendo  gesondert  auffangt. 

Der  Vorgang  ist  derselbe  wie  bei  der  analogen  Darstellung  des  Essig- 

säure-Aethylenäthers ; 

Brompro-    2  Mol.  (essigsaures     Essigsäure-Propylen-  2  Mol.  Brom- 
pylen  Silber)  äther  silber 

Propyleneihlorllr:  €)H«a«  oder 

Von  dieser  Verbindung,  die  sich  bei  director  Einwirkung  des  Chlor-  ^^ISu' 
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gas«  euf  PtopylengM  bildet,  iit  weiter  ttichta  bekannt,  als  daae  ee  eine 
bei  104i»C.  siedende  FlOsngkeit  Ton  1,151  apedf.  Gewidit  ist 

Durch  weitere  Einwirkung  von  Ciilor  kann  in  ihr  der  Wassersiofi'  Atom 
für  Atom  durdi  Chlor  ersetst  werden.  Durch  alkoholische  Kalildsung  wird 
dem  Propylenchlorur  1  Mol.  HCl  entsogen,  wodorcb  ea  in  ein&ch  gechlortes 
Propylen  übergeführt  wird: 

QtlUC^  -  HCl  = 
Nach  dieser  Rcaction  könnte  man  das  Propylenchlorfir  als:  B^l^Ci,HClt 
d.  h.  als  AJlylohlorür-Ghlorwasierstoff  betrachten. 


Propylenbromür:  eaHßBr^  oder  ^^^^J 


Farblose,  fttherieoh  rieehende  Flüssigkeit  von  1,974  speoifischem 
Gewicht.  Siedet  bei  145^0.,  und  wird  dnroh  ooncentrirte  SebwefeleiarB 
senetiti 

Wird  durch  direcie  Einwirkung  von  Brom  aof  Fropylengas,  so  lange  noch 
H^tfarbung  stattfindet,  erhalten. 

Verhält  sich  gegen  weingeistige  KalilöBung  analog  dem  Propyleucblo- 
rttr,  und  ist  der  Anegecgq^onkt  fOr  die  Daistellnng  dea  Plropylenalkohola. 


Fropylenjoaür:  e,H<|Jj  oder  ^''^"j 


Probien-         Farbloae,  itherisehe  Flflarigkeit  von  2,49  specif.  Gewicht,  sich  an  der 

Luft  und  am  Lichte  rasch  aersctaend  usd  daaui  die  Augen  su  Thiinen 

reuend.  Bei  —  10^  &  wird  ea  noch  nidit  fest  Hit  weingeistigem  Kali 

liefiert  ee  PMpylen  und  eine  sauerstoffhaltige  Flflseigkeit. 

Diese  Verbindnng  bildet  sich,  wt  nn  Propylengas  und  Jod  im  Sonnenlicht, 
oder  unter  Erwärmung  auf  60^  bis  €0^  C.  auf  einander  einwirken. 

PropylenoacyehlorOr;  Binllitiii  ealnaiurer  Propylenither: 


CPropylenclüorhydrin);  GaH,"!^^. 


propjrian-         Neutralc,  fttherartig  rieehende,  etwae^  Bttsseohmeekeude  Flüaaigkeit 
(uiyeiuortr.       j^^^         Gewicht  LOdieh  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Giebt 
mit  Kali  erhitst  Chlorkalium  und  Propylenither. 

Bildet  sich  bei  der  Behsndlung  Ton  Propylenalkohol  mit  trockenem,  sals- 
saurem  Gas. 

Prapykn.         Aucb  oiu  VfopylenmülOr:  G;tHe")8,  ist  dargestellt  und  awardureh 
£inwirkung  ^n  einfadi  Sehwefelnatrium  auf  Propylsnbiomftr.    £a  ist 
ein  weisses,  amorphea,  dem  Aethylensulf&r  Äusserst  Ähnliches  Pulver. 
Endlich  gehört  noch  bu  den  PropylenTorbindungen  die 

Propyiendiaulfonsäar©:      n  /,(b02OH 
(Diaulfopropiolsfture)  jsOoOH' 

»UoWo^-  difi  man  dnroh  Einwiiknnp'  von  rauchonder  Schwefelsäure  auf  Butyrmmid 
erhält.  Die  Säure  ist  laoiirt  nicht  dargestellt.  Von  ihren  Salzen  nur 
das  iiarytsaiz. 
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SnbstitationsdeiiTate  dos  Piopylens. 

Dieselben  sind  ebenso  zahlreich,  wie  die  des  Aethylens.  Prektiidiei  Sabrtitn» 
Interene  hat  keines»  ee  wird  daher  sur  theoretischen  Orientirong  ihre  Auf-  tlSTeSif' 
dhliing  genügen.  Es  und  folgende:  pMpyim 

€gCci"l        etf(^t''\        e,Ccis"|  ©bÖ^U"! 

einlach  gechlortes  zweifach  gechlortes  dreifach  gechlortes  vierfach  gechlortes 

Propylenchlorür 

a;  1  'Cla  1  ^r,  j  Br,  j 

l&nffacfa  gedilortes  sechsfach  gechlortes  einÜMih  gebiointes  zwei£idi  gebromtet 
Propylenchlorfir  Propylen1»r(mifir 

Br,  j  Bra 
dreifach  gebromtes  sechsfach  gechlortes 

Propylenbromür 

Diesen  Verbindungen  kann  man  durch  alkoholische  Ealilösung  einen  Theil 
dss  Chlors  und  Broms  wieder  entsadien.  Bdiandelt  man  PropylenchlorQr  in 

dieser  Weise,  so  erhält  man  Mon  ochlorpropylen  nadi  der  Formel- 

gleichnng:  t^gH^Cla  —  nCl  =  e^lhC]. 

Behandelt  man  in  derselben  Weise  Propylenbromür,  so  erhält  man  Mono» 
propy  len. 

Bei  dor  Bahandlong  mit  untercUoriger  Siore  und  Qaebkailberaxyd  liefert 
das  Monobrompropylen  Monochloraceton: 

6sH,Br  -I-  HgGI0  =  HgBr  +  ejU^ClO 

Monochlorat-eton 

Bei  der  Behsndlung  mit  Essigsaure  und  essigsaurem  QuecksUberoxyd 
Aceton  selbst: 

e.HftBr  +  GaHaHgOi  -f-  H,e  =  HgBr  +  Ggü^Og  +  Q^E^O 

Aceton 

0a  nun  die  StmefcurliDnnel  des  Acetone  oniweifiBlhaft  \  €  O  ist,  to  wird 

üBr  und  für  jene  dee  Pro- 
pylens  selbst  die  Stmctnrformel  {gh'  wahrseheinlich. 


Butylenv  erb  in  düngen. 

Radical  Butylen:  e^Us". 

TMiM  Butyleiu  Fatbloaea»  bei    8^C  nt  einom  dünnen,  waaaer«  amriM. 
bellen  Li^dnm  oondensirbaree  Qaa  von  1,926  apecif.  Gewicht  und 
lauchartigem  Oemcli.  Yoa  Waaier  wird  das  Gm  wenig,  Ton  Alkohol  sieni- 

von  Aether  reioUieh  abiorlmi.  Auch  Yon  Eiseaaigaftnre  nnd  eoncen* 
trirter  Sohwefelaiiire  wird  ee  abaorbirt. 
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Mit  JodwaBserBtoffBäui'e  verbindet  es  flioh  sn  jodwMsantoibMirem 

Batylen,  mit  Brom  zu  Brombutylen. 

Die  BiUliinpsweison  des  Butylens  sind  sehr  maniiig-faltig.  Man  erhalt  es 
!)( i  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure,  oder  C'hlorzink  auf  Butvlalkoliol,  beim 
Erhitzen  fetter  Säuren  mit  Natronkalk,  bei  dem  Durchleiten  der  Producte  der 
trodmen  Destillation  der  Fett«  durch  rothglübendeRÖbren,  bei  der  Destillation 
des  KantechukB,  nelwn  Botyl  bei  der  filektrolyse  des  valerianswiren  Kalis, 
auf  synthetischem  Wege  bei  der  Einwirkung  von  Monobrom&thylen: 
€tHgBr,  auf  Zinkäthyl: 

2(G,HaBr)  -f  Än«  {^«gj^  =:  ÄnBr,  +  2i^^üi 

Auch  bei  derBebaadlung  von  Trimethylcarbtnol  mit  Schwefele&ure  md  Baty- 
len  gebildet 

Botylenalkobol. 
Syn.  fintylglyooL 

H,  j  ^ (oh 

Typenformel.  Structurfonnel. 

lVirV]r>so,  dickliche,  genicfilose  Flüssigkeit  von  zugleich  süssem  und 
arornaiiscnem  Geschmack.  Siedet  bei  ISB'^C.  und  ißt  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich.  Durch  conci utrirte  Jodwasserstofiauiue  wird 
der  feutylenaJkohoi  analog  dem  Propyleuaikoiioi  (vergl.  S.299)^zu  Butyl* 
aikoliol  reducirt. 

Concentrirte  Salpetersäure  luhii  den  Butylonalkühoi  in  Oxalpäure 
über,  verdünnte  in  Butilactiubäure.  Seine  Darstellung  ist  der  der  ubri- 
gen  Glycole  analog. 

Ausser  dem Batylenalkohol  sind  noch  Essigs ftur e -B nty  1  en A t  h e r , 
BatyUnehlorttr  und  Bniylonhromfir  dargestellt.  DarstalluDgs- 
weisen  und  Verhalten  dieser  Verbindungen  sind  analog  jenen  der  Aethj* 
len-  und  PropylenTerbindnngen. 

AmylenverbinduDgen. 

Radical  Amylen:  65  H,/'. 

Freiei  Amylfln.  Das  Amylen  ist  eine  leichtbevegliche^  aromatisch, 
sogleich  aber  etwas  nnaugcnelun  riechende  Fldssigheit»  die  bei  89^  C.  siedet, 
angezündet  mit  weisser  Flamme  brennt  vnd  damp£Rlrmig  einge«tiimet»  an* 
Sathasirende  Wixknngen  aosQhti  d.  h.  Gefühl-  und  Bewnsstlosigkeit  faerror- 
mfti  daher  es  auch  ak  AnSstfaeticam  in  der  Chinizgie  angewendet  wurde. 
Es  hat  aber  das  Ghloroform  in  dieser  Anwendung  nieht  an  Twdrtagen 
Termooht  und  wird  gegenw&rtig  nicht  mehr  gebiaucht.  Bei  der  Oxyd»f^ 
tion  mitabermiiigMisaarem  Kali  liefert  es  Ameiseiisiiire,fissigsiiire,  Pro* 
pionstnrei  Bntters&nre,  I^rotartrylsfturei  Hal«nsftare  und  Benstansiwe* 

Auch  das  Amylen  bildet  Bich  auf  mehrfache  Weise;  mnidhat  bei  der 
Deetillatioil  von  Amylalkohol  mit  Chlorzink  oder  Schwefelsäure,  bei  dar 
Zersetzung  des  Amylehlorürs  mit  schmelzendaiu  Kaiihydrat,  beim  Erhitzen 
▼on  amylschwefelsMirem  Kalk,  endlioh  bei  derBehandiangdesAinyUodflit 
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mit  Zinkamalgam.  Merkwürdig  sind  diejenigen  Bildiirigs weisen,  welche 
anf  einer  Zusammenlegung  der  Molakäle  einfaclu-ror  Kohlenwasserstoffe 
bernhon ,  i\ho  durch  Synthese  erfolgen.  So  erhalt  man  Amylen  bei  4er 
Einwirkung  Yon  Zinküthyl  auf  Allyljodür  in  höherer  Temperatnr: 
Znd-aHJa  +  2({:tH^.i)  =  Zn.J^  -|-  2€,Hio 
Auch  bei  der  Behandlung  von  Ziukätliyl  mit  Chloroform  bildet  sich 
Aiuylen  n('l)cn  Aethylliydrür.  Besonders  leicht  zersetzen  sich  die  Iio- 
amylvorhindungen  unter  Abspaltung  von  Amylen  (vergl.  S.  186). 

Die  beste  Methode  seiner  Darstellung  bestellt  ilarin,  vollkommen  geroinifr-  ])«nt«Uiuig. 
ten  und  namentlich  weiugcistfreieu  Amylalkohol  mit  überschüssigem  Chlt>rziak 
M  iao«C.  zu  destilliren  und  das  Destillat  mit  Kalihydrat  bei  gelinder  Wärme 
im  Wssserimde  za  reetifidren.    Durch  wiederholte  Rectificationen  wird  es 
ToUkomnien  rein  erhalten. 

Bei  der  Destillation  von  Amylalkohol  mit  Chlorzink  bilden  sich,  neben  Par&myien, 
mehreren  höheren  Kohlenwasserstoffen  auch  mehrere  dem  Amylen  poly-  J^^fw,"" 
mcre  weit  wrnirri  r  liiiclitige  KohlenwasserBtoffe:  ^'i^lfjo  fraraniylen, 
Diamyleu}t  ^iftHju  (Triamylen),  (Tetr amylen,  Metamylen). 

Amylenalkofaol. 
Syn.  Amylglycol. 

Ha  ^''^'^  (OH 

TjrpeiUbniiel.  Structurformcl. 

Im  reinen  Zustande  ist  der  Amylenalkofaol  eine  farblose,  syrupartige,  Ainy]«ii. 
hitterschmeckende  Flüssigkeit,  welche  bei  —  15®  C.  nicht  fest,  aber  so  rAmy?giy. 
Ifthe  wird,  dass  sie  nicht  mehr  tllesst.   Sein  specifiscbes  Gewicht  bei  0*^0. 
ist  =  0,987;  er  siedet  bei  177" C.  und  destillirt  unzersetzt  über. 

In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  der  Amylenalkohol  in  allen  Ver- 
hä]tni<:seti  loslich.  Mit  Platinschwarz  Termiscbt  und  der  Loft  ansgesetst, 
wird  er  rasch  sauer. 

I>  li  fh  Sfilpetorsüure  wird  der  Amylenalkohol  in  Oxalsäure  verwan- 
delt, die  ilim  eigenthümliche  Säure  wären  aber  die  Yalerolactinsäure  und 
PjTotartrylsäure: 

Amylenalkohol  Valerolaotinsftnre 

e^lh2<>2  +  40  =  €,H«0,  +  2H,0 
Amylenalkohol  Pyrotartrylsäure 

Man  erhält  den  Amylenalkohol  in  ganz  analoger  AVfis»',  wie  den  Ar'thylen- 
und  Propylennlkohol,  indem  man  nämlich  E^^igsäure-Auiylenatlior  nii<  Kuli- 
lauge  destillirt,  wobei  essigsaures  Kali  im  KuckHtande  bleibt.  Da  in  den  beim 
Aeäiyl»  und  Plropylglycol  gegebuMuFormeigleichungen  die  betrefifenden  Radi- 
cale  einfteh  dnrch  Amylen  ersetzt  ea  denken  sind,  so  wird  ee  tiberflüssig  sein, 
•ie  hier  zn  wiederholen. 

Ausser  dem  Essigsäare-Amylenftther,  welcher  für  die  Darstel- 
Inng  des  Amylenftikohols  den  Atugangspunkt  bildeti  sind  Amylenozyd, 
Amylenchlorür,  AmylenbromÜr  und  Amylenoxychlorür  dnrge- 
•teUti  aber  noch  wenig  atodirt. 
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Höhere  Glieder  der  Reihe. 

Hohm  Die  höheren  tilieder  der  Reihe  der  zweiatomigen  AJkohoIrftdrralf  df»r  Fnr- 

0ll8d«rd«r  jijg)  (^J^H^Ti  sind  in  ihren  Verbindungen  m  wenig  studirt  und  üfH  ihauj.t  u>,rh 
flo  wenig  gekannt,  dass  wir  uns  darauf  bescliränkcn,  sie  an^uiüiiren  und  einige 
Bllgemeine  Bemerkungen  daran  xn  knüpfen. 

Ilexylen  (Caproylen)  H^a   bei  CO  bis  70*^  siedende  Flüssigkeit. 

Heptylen  (Oenanthylen)  67  H,4  bei  85  bis  95<*  siedende  Flüssigkeit 
Octylen  (Caprylen)         Gg  H,g    siedet  zwischen  llO^  u.  122*. 
Nonyh  11  (Pelargylen)  Hjg   bitdit  zwischen         o.  160*. 

Diamyien  ^lo^h^)    ^'e<k't  l.oi  ino«. 

Ceten  ^ic^ss   ^^''i         siedendes  Gel. 

Ceroten  ^aiHg«  bei  Vt^  sehmelxende  vadisutige  Sabstanz. 

Helen  bei  esfi  echmekende  kryatallinische  Masse. 

Alle  diese  Kohlenwasserstoffe  stellen  sweiatoiiii>;e  Uadicaledar,  welche  sich 
namentlich  dtrect  mit  2At.  Chlor  und  Brom  vereinigen.  Ihre  sonstigen  Verbin- 
dungen sind  aber  noch  wenig,  oder  gar  nicht  gekannt.  Sie  bilden  sich  bei  der 

Behandbing  d^-r  fimtoniifron  Alkohole  mit  wüssprciitziplioiidcn  Apfcntipn:  concen- 
trirter  Schwefelsaure,  PhoHphorsänreanhydrid,  (.'hlorxink.  D'\o  Kohlenwasser- 
stoffe vom  Hexylen  bis  Diamyien  inclusive  werden  alle  bei  der  Destilla- 
tion des  Amylalkohols  mit  Chlondnk  erhalten.  Das  Heptylen  gewinnt  man 
ausserdem  auch  aus  dem  Heptylenchlorür:  ^^Hl^Cl^^  welche  man  durch 
]>estillation  von  Üenanthylhydrür  (Oenanthol)  mit  Phosphorchlorid  ufwinnt. 

Durch  Behandlang  <Üeses  Chlorfin  mit  Natrium  erh&lt  man  das  freie 
Heptylen. 

Auch  die  sogenannten  Erdharze  und  das  Paraffin  gehören  walir- 
scheinlich  hierher. 


b.  Verbindttngen  der  Siuroradicalo. 

1.  Milchsäurereiha 

Allgemeine  Formel  der  S&uren: 

Die  dieser  luiliH  zugehörigen  Sauren  wurden  bereits  S.  27()  aufge- 
zählt. Sie  f  uhrt  ihren  Namen  von  der  am  geuauebien  gekaimteu  uud  verbrei- 
teteten  Säure:  der  Milchsäure  und  ab  das  erste  Glied  derselben  erschiene 
nach  der  Formel  GHjO^  die  Kohlensäure.  Alleiu  das  Verhalten  der  Kohlen- 
säure ist  entschieden  das  einer  zweiatomigen  und  z weibasiBchen 
Säure,  während,  wie  wir  bereite  S.  277  entwickelten,  die  übrigen  Säuren 
zwar  zweiatomig  aber  einbasisch  sind.  Die  Homologie  ist  daher  nur 
eine  scheinbare  und  das  wirkliche  erste  Glied  der  Reihe  die  Glyoola&nre. 
Die  hierher  gehdrigen  S&uren  aind  meirt  flüssig  und  moht*  oder  ednrir- 
flOehtig,  einige  anob  wohl  in  leidit  achmelsberen  Kryatallen  m  erbaUeiL 
Ea  aind  starke  SAnren,  welche  die  Kohlanaliire  M»  ihren  Selsen  nnitrei* 
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ben,  mit  1  At,  Metall  gut  cbarokterisirte  Salze  liefern  und  häufig  schon 
dnich  UoMe»  ErbitMii  nnier  Austritt  von  emem  MolekQl  Wasser  in 
ihn  Anhydride  ftl>ergehen.  Ihre  Radicale,  welche  sieh  in  sw  ei  atomige 
Alkoholradieale  und  Carbonyl,  GO,  auflösen  lassen,  sind  sweiato- 
mig  und  fongiren  als  soldie;  lie  faesiteen  die«  Badicale  fcennsdchnende 
Uebcrtragbarkeit  in  andere  Moleküle. 

Von  den  sahlreiohen  Perivaten  dw  Milchslnrereihe  sind  von  heson* 
derem  physiologischen  ünterease  die  Amidosftnren  (Alanine),  da  diese 
s]b  jBestandtheile  des  Ihierisohen  Organismus  nachgewiesen  sind. 

Die  Säuren  der  Milchsftnrereihe  stehen  sn  den  fetten  Säuren  in  Kinfach« 
einer  sehr  einfachen  Beziehung;  sie  enthalten  nämlich  einfach  lAt. Sauer-  a^sor'^^'" 
aioff  mehr.    In  der  That  gelingt  es  auch  leicht,  die  fetten  Säuren  durch  dJJI  ftiiS 
in^recte  Oxydation  in  Säuren  der  Milchsiiurereihe  zu  verwandeln  und 
umgekehrt  werden  die  letsteren,  durch  reducirende  Agentien  in  fette 
Säuren  übergeführt. 

So  geht  die  Chloressigsfture  beim  Erhitsen  mit  Wasser  in  Glyool- 
säare  und  Salzsäure  über: 

fGH,ci      .    «a  —  /^^"^^^«)  4- wni 
lco(OH)  +         =  lee(i>ii) 

OhloresBigeäure  Glycolsüurc 
während  die  IVTilchsäure  durch  ÜU'hitzeu  mit  Jodwassersiofiisäure  in  Pro- 
pionaäare  verwandeU  wird: 

€11,  0,  -f  2HJ  r=  CllcOa  +  H,G  2J 

Milchsäure  Propionsänre 

Die  wirlitigeren  Bildungsweiseu  der  Sauren  der  Milcbsäurereihe 

lind  folgende : 

1)  Die  Siinren  der  Milchsäurereiho  bilden  sich  durch  vorsichtig  ge-  Bu.iung«- 
k'itete  Oxydation  der  entsprechüiiden  Alkohole,  deren  intermediäre  S/lu- 

ren  hIc  sind.    So  giebt  Aethylenalkuhul  durch  Austritt  vou  2 11  uud  Ein- 
tritt von  O  Glycolsäure: 

GaHfiO.  -f  20  =  GiU^^s  +  Hs,G 
Aethylen ;  1 1 1;  o  hol  Glycolsäure 

2)  Behandlung  der  einfach  gechlorten  fetten  Säuren  mit  den  Hy- 
draten der  Alkalien  in  der  Kochhitze,  wobei  unter  Austritt  von  Chlor- 
TDeiall  die  der  Milchsänrereihe  angehörige  Säure  mit  gleichem  Kohlen- 
stoffgehalt enlBtülit.    Z.  B. : 

GjHjCiej  +  2KHG  =  GgH.KOa  4-  HsG  +  KCl 
Chlorpropionsäure  Milchsaures  Kaiium 

3)  Einwirkung  von  Alkalien  und  Säuren  auf  die  Oxycyanüro  der 
Eweiatomigen  Alkuholrudicale  OnH2n"t  wobei  die  Oxycyanüre  unter  Aus- 
tritt fou  Ammoniak  in  Säuren  der  Milchsaurereihe  übergehen: 

Aethylenoxycyaiiür  Milchsäure 

T.  Gorup-ßetaaex,  Orgaabche  ChMtü«.  20 
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4)  Behandlang  der  Aldehyde  der  feiten  Säuren  mit  Bhuuftore  und 
Selae&are,  wobei  der  Uebergang  la  die  Milebiänrereiltt  ebenfelli  unter 
Austritt  des  Stickstoffs  als  Ammoniak  nod  Eintritt  fon  Sauerstoff  erfolgt. 
Z.B.: 

o,H4e  +  GNH  -f  2H2e  =  e.,ii,;e,  4-  NH3 

Aldehyd  der  Milchsäure 
Essigsäure 

Wie  man  sieht,  wird  in  beiden  letzteren  Fällen  nicht  das  Glied  der 
Milchaftnrereihe  mit  gleichem  EohlenstofTgehalt,  sondern  das  nftcbst  höhere 
homologp  rrzcagt.  Es  findet  £intriit  des  Kohlenstoffi  ans  dem  Cyzn  statt. 

Unter  der  Einwirkung  oxydirender  Agentien  verwandeln  sich  die 
S&uren  der  Milchsäure  unter  Austritt  von  2  II  und  Eintritt  von  O  in  die 
enlnpreehcnden  z%veiatomigen  und  zweibasiBcheu  S&uren  (Dicarbons&uren) 
der  Uxalsäurereihe.   Z.  B.: 

6]yco]säore  Ozalsftnre 

MUchsfture  Malon  säure 

Isomerien  sind  in  dieser  Süurereihe  sehr  h&nfig  und  sum  Xhcil  auf 
Terschiedene  Struotur  surttckgefahrt. 


G  lycolyl Verbindungen. 

Radical  Olyoolyl:  e^E^Q^'  oder  811,60''. 
Gl  jeoltftnre. 


8 


loe(eH; 


Tvpcnfonncl.  Structurfonnel. 

Aus  obiger  Struclurlbrmel  erhellt  deutlich  der  zweiatümige  aber  ein- 
baiilohe  Oiaraktcr  der  Qlycoltäure.  Von  den  beiden  WaMeiresten,  wehrhf 
die  Saure  enthilt,  ist  der  eine  mit  dem  Kohlenstoff  in  directer  Bindung,  dn 

andere  di^egen  gehört  derCarbonylgruppe  oder  besser  dem  Carboxyl,  ^g|o. 

an,  welches  den  sauren  Chai-akter  der  8äuren  bedingt.  Der  Wasserstoft  die- 
ses Hydrozyls  verliftlt  sioh  daher  wie  jener  einer  Siore  und  wird  duroh  Me- 
tall«' leicht  vertreten,  der  Wsaserstoff  des  anderenHydroxylt  dagegen  veriiält 

sich  wie  der  typische  WaHSeratoff  eines  Alk(»hol«,  Aus  nblßrcr  typischer  For- 
mel geht  die  \  orcchiodciu'  Fuiit^tion  der  xwei  typindu'n  Was-?i'rstuffat.*mf 
der  Olycolaäure  uicbt  hervor,  um  die  VerHchiedeuheil  anzudeuten,  schreibe 
daher  die  Formel  der  GlycolsAure  typisch  häufig: 
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^  I  (GH 
H  I  ^ 


9,  oUei 


wo  *\m  kleine  Ii  und  diis  mii         verbundüue  WaHserotoifatom  dou  n^<>t^oli' 

dchfti"  Wassersloft  litdi-utot. 

Farblose,  strahhgo,  au  feuchter  I^ufL  zei  fliessliche  Kr}  btuUuiaHise,  oder  oij-coi- 
äyrupähnlichef  stark  saure  Flüssigkeit,  welche  sich  mit  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  in  allen  Verhältnissen  mischt  und  mit  keinem  MetaltaUie 
eineii  Kieden^lag  giebt.  Dnnb  die  Gegenwart  gewiner  Beimoigaiigen 
Mshemt  die  GlycolBAnre  ihre  Krystallisirbarkeit  einaubflesen.  Im  syrup* 
artigen  Zustande  bat  sie  die  grösste  AehnHehkeit  mit  der  ihr  homologen 
MUehsiure  nnd  Ifisst  sieh  znn&chst  nnr  dnreh  eine  Reaetion  von  letz- 
terer nntertoheiden.  Tersetst  man  nftmltoh  eine  Laenng  Ton  Gljeole&nre 
mit  eesigmrem  Bldozyd  nnd  iügt  einen  Ueberschnss  von  Ammoniak 
hinao,  so  entsteht  ein  weisser  flockiger  Niederschlag,  während  hei  An- 
wendung von  Milchsäure  unter  denselben  YerhftltniaBen  die  Lösmig  klar 
bleibt»  Erhitst  man  die  Glycolsäore  auf  100"  C,  so  destUlirt  sie  zum 
grossen  Theil  unverändert  über.  Bei  st&rkerem  Erhitsen  Terwandelt  sie 
sich  2um  Theil  in  Glycolid. 

Die  Glycolsäure  bildet  mit  Basen  die  glycolsanren  Salze,  Die-  aiycoiimne 
selben  sind  alle  krystallisirbar  und  leicht  löslich.  '^^^'^ 

Der  g-lycolsaure  Kalk  i»t  in  kaltem  Wa^fser  sehr  wcnip  lösüHi  und 
scheidet  Kich  beim  Erkalten  heieser  Lö^uugeu  iu  feinen,  steriituriiug  gruppir- 

^9(9Ag)'^*^  ein  krystaliinischer 
in  hdatam  Waaser  unter  theilweiser  Beduction  löslicher  Niedenohlag. 

Bildung  nnd  Darstellnng*    Die  Glycolsfture  bildet  sich  auf  inhin  .  u  m 
mehr&che  Weise,  so  vor  Allem  dnreh  Torsichtig  geleitete  Oxydation  des 
Aethylenalkohols,  dessen  intermediftre  Sftnre  sie  ist: 

Aethylenalkohol  Glycolaanre 

Die  Glyoolsftnre  bildet  sich  ansaerdem  bei  der  Behandlnng  des  Gly^ 
eins  mii  salpetriger  Sftnre: 

OaHßNO,  +  HNG,  =  €2114  9«  +  2N  +  H,0 
Glycin  Glycolsäure 

£ine  in  theoretischer  Beziehung  interessante  liildungsweise  der  Gly* 
oolsfture  ist  die  aus  Chloressigsäure.  Wird  nämlich  ein  cbloreeeigsaurdB 
Salz,  z.  B.  chloressigsanres  Kali  erhitzt,  so  bildet  sich  daraus  ein  Chlor- 
metall nnd  Glycolsftnre  nach  der  Formelgleichung : 

6|HsClK0,  +  HjG  =  GaH<9,  +  KCl 
('hloresBigsanref«  Kali  (rlycolafture 

Wahrscheinlich  wird  neben  Glycolsänrc  anch  noch  Glycolid  gebildet. 

Sie  entsteht  ausserdem  beim  Kochen  des  Glycolids  (Glycolsäure- 
anbydrids)  mit  Wasser  nnd  bei  der  Behandlnng  TOn  Glyozalsfture  mit 
Wasserstoff  m  Uatu  naseendi. 
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DaratoUnng.  Di«  bcquemite  Dantellungswmse,  welche  kryntaUitifbave  Glycolsfture  lie- 
fert, iat  folgende.  Man  TemiBcht  500  Thle.  Alkohol  von  SD  Proc.  mit  440 
Thln.  Sttlpetersuure  \'.u  1.33  specif.  Gewicht  und  liest  die  Mii<ehung  bei  mitt- 
lerer Temperatur  Btehen,  bis  keine  Gasentwickelung  mehr  stattfindet.  Dann 
dampft  man  bis  zur  Syrupconsistenz  bei  sehr  müssiger  Wärme  ein.  löst  rlen 
syrupartigen  Rückstand  in  Wasser,  sättigt  mit  Kreide,  und  kocht  den  ausge- 
ichiedenen  glyooleaureu  Kalk,  der  ausflerdem  noch  glyoxaleauren  KaDc  und 
Glyoxal  enthält,  mit  Kalkmilch,  wobei  die  beiden  letzteren  in  Oxalsäuren  Kalk 
verwandelt  werden.  Am  dem  heissen  Filtrat  scheidet  sich  nach  Entfernung 
des  überschü'^«irren  Kalks  mit  Kohl^ n'-iinro  der  glycolsaure  Kalk  rein  aus.  Kr 
wird  in  das  Jileibalz  verwandelt  uud  diesei»  durch  Schwefelsäure  zerlegt. 

aiyooUäureanliydzid:  6}H^0'')9. 
(eiyeolid) 

oijpeoiid.  Rein  dargeatellt  ist  dM  Glycolid  ein  waisBes,  fast  gesefamacUofea, 

in  kaltem  Wasaer  unlösliches,  in  koohendem  wenig  lasliches  PnlTor,  wel- 
ches bei  180^  a  Bchmüit 

Dass  das  Glycolid  wirklich  als  Anhydrid  der  Glycolsfture  sa  be- 
trachten ist,  geht  daran«  hervor,  dass  es  bei  Ifingerer  Berfthning  mit 
Wasser  in  Glycolsftnre  llbergeht: 

Glycolid  Glycolsaure 

Das  Giycolsiureanhydrid  erhSIt  man  am  leichtesten  aus  der  Tartron- 

säure  (s.  Weinsäure),  indem  man  dieselbe  luif  ISO"  V.  (  iliitzt.  wobei  Kohlen- 
sänrp  entweicht  und  das  Glycolid  als  eine  glasij^i'  Masse  zurückbleibt.  Es 
bildet  sich  übrigens  auch  (ilycolid  beim  Erhitzen  der  Glycolsäure,  sowie  wenn 
man  trockenes  monochloressigsanres  Kali  auf  120<*  C.  erwirmt. 


nislycol* 
aavc*. 


Diglycolsäure: 


II, 


So  wie  das  Affliylen  dadurch  charakterisirt  ist,  dass  grosse  Neigung 
besitzt,  sich  in  Verbindungen  anzuhäufen,  uud  durch  seine  zweiatomige  Katur 
mehrere  Moleküle  zu  verankern,  so  audi  das  dem  Aethylen  entsprechende 
Glyoolyl.  Dem  Diäthylenalkohol     S.  296)  entspricht  die  Diglycolsltire. 

Die  Dii;]yi'(tl;,üuro  bildet  dicke  rhombische  Priemen,  welche  deutlich 
sauer  scluncc  kei;.  Sie  ist  leicht  l<islich  in  W^aeser  und  Alkohol,  wenif^^  iu 
Acthcr.  Im  krystallisirton  Zu.staüdc  enthalt  die  Säure  i  Mol.  Krystall- 
wasser,  welches  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmählich,  rascher 
beim  Erhitzen  entweicht  Die  Säare  schmilst  bei  148^0.  In  höherer 
Temperatur  wird  ta»  lersefart.  101  Ktlihydrat  geschmolsen,  liefert  me  wie 
die  isomere  Aepfelsftnre  Essigsiore  tind  Oxalsftnre: 

Diglycolsäure  Essigsäure  Oxalsäure 

Die  Diirlvcfjlsäure  ist  zwiM*basisch  und  bildet  mit  Metallen  zwei 
Kcihen  vtni  ;5a!z<  n,  neutrale  uud  saure,  die  in  Wasser  meist  pcliwpr  löslich 
sind.  Das  saure  Kalisalz  verhiit  sich  dem  Weinstein  ganz  ähnlich. 
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Man  erbUt  die  Diglycolslure  doreh  Oxydation  des  Diäthyknalkohols  mit-  BiMune. 
4ebt  PlaÜnmohr  oder  Salpeterniire: 

Diäthylenalkohol  Diglycola&ure 

Durch  Zorsetsung  d«s  ans  dem  loslichen  Kalk^alze  dnrp'eBt eilten  Sillicr- 
salz*»!»  mittelst  Schwofelwasserstoff  wirr?  tlif  frei«'  Siuii«'  cilialtcn.  Difrlycul. 
f-iiiw*-"  erhält  man  übrigens  auch  beim  Kochen  der  Monochloreesigsäure  mit 
ixaikmilcb: 

OilorewigtSnre  Diglycolsaurc 

Bei  der  Oxydation  des  Triäthylenalkohols  erhalt  man  eine  Säure  Uu  Lvooi- 
von  (1<  1   ( inpinschcn  Formel  f5^IIi,,0,..    Sie  ist  »yrupartig  und  liefert -^nurc 
zum  Theil  ki  VhUiUihii  bai  o  Salze.    'Man  betrachtet  sie  als  intermediäres 
Prodact:  Diglycolnthy leusüure  und  diückt  ihre  Zusammensetzung 
au«  durch  die  typische  Formel: 

H,j 

Bohandt'lt  man  Monochioressigsiinre  mit  Xatrlummethylat,  -äthylat, 
-amylat-  oder  -acctat,  fo  orhält  man  Methyl- Aethyl-Amyl  und  Acetylgly- 
oolaäure,  Yerbindongen,  deren  Struciur  die  folgenden  Formeln  erläutern: 

CTT  PJ1  {BB,n,      ß„  /OP.Hn      OTT  (00211.0 

Methyl-  Aethyl-  Amyl-  Acetyl- 

glycolsäure         glycolsüure  glycolsaure  glycolsäure 

Alle  diese  Verbindungen  sind  Säuren,  weil  der  der  Garbozylgmppe  su* 
gehörige  Waaseratoff  noch  vorhanden  ist 

AmmoniakderiTate  der  Glycolsäure. 

Dieaelben  Bind  ziemlieh  zahlreich  und  einige  davon  von  praktischem 
Interesse.  Ihr  Charakter  ist  zum  Theil  der  ausgesprochener  Aminiäaren, 
som  Theil  aber  der  von  Amiden  oder  AmidoeAnren. 


AmidoglyvoleAnre.  Olyooooll«  Iielmineker.  Glyoiii, 

Amtdoeaalgsäiire. 

HJ  ^  iGO(0H) 
Typenfonnd.  Stra€tiurf«rm«l. 

GroHse,  farblose,  durchsichtige  Krystalle  des  moiiuklinometrischen  Qijoio. 
Syatems  von  deutlich  süssem  Geschmack  (daher  der  Name  L e  im z ucker)* 
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Sie  sind  luftbestandig,  flchmehen  bei  178**  und  xereetsen  gicb  in  hAherer 
Temperatur.  Dm  Glycin  ist  in  Wasser  und  Weingeist  löslich,  nnlöslicli 
aber  in  Aetber  und  absolutem  AlkohoL  Seine  wftsserige  Lösung  reagiii 
neutral  und  gebt,  mit  Hofe  versetzt,  nicht  in  Gährung  Uber. 

Wird  das  Glyoin  mit  salpetriger  Säure  behandelt,  so  gebt  M  unter 
Austritt  von  Wasser  und  Stickstoflgas  in  Glycolsäure  über: 
€JI,NOa  +  HKOj  =  CaH.O,  +  HjO  +  2N 
Glycin  Glyools«äure 

Mit  wasserfreiem  Baryt  erhitzt,  liefert  es  Methylamin  und  Kohlen- 
säure. Mit  Kalihydral  liefert  m  Ammoniak,  der  Rückstand  entbiltCyan- 

kalinm  und  oxalsanres  Kali. 

Das  Glycin  verbindet  ?ich  mit  Metallen,  aber  auch  n;it  Snurrii  zu 
Balzartigon  Verbindungen,  es  verbindet  sich  endlich  sogar  uiit  Salzen  zu 
krystftlliBirbaren  Verbindungen. 

Sein  Vpmiöpfen.  sich  f'lxMi'iowftbl  mit  Säiiron  nh  mit  Mpfalleu  zu  Salzi'n 
zu  vert'iai^ea,  tiläutcrt  die  von  uns  jfewaliUe  t)i»isc'he  l'ornH!!  des  Glycine. 
Diese  Formel  drückt  aus,  dass,  indem  Glycolsäure  uud  Ammoniak  unter  Aus- 
tritt von  1  Mol.  WaüRer  in  Glycin  übergehen,  die  beiden  xur  Wssserbildung 
eribrderlicben Atome  II  v  oi  .L  i  (»jycohäure  und  vomAmninniak  geliefert  wer- 
den und  zwar  von  der  (Jlyoolsäure  jenes  H-Atoin ,  welches  wir  S.  310  mit  h 
bezeichiipf  und  als  dur»  Ii  >f»  t;ine  ?rhwer  vertretbar  hervm  pfpbftben  habcji.  I>cr 
von  dem  Typut*  Wasser  noch  ret-tirende  Wasserstoff  durch  Metalle  vertreten, 
giebt  die  eine  Reibe  von  Glycin  Verbindungen,  deren  allgemeine  P'ormel,  wenn 
wir  mit  M  ein  beliebigem  Metall  bezeichnen,  folgende  ist: 

{II« 

Andererfeit«  ist  der  Rest  des  Ammoniaks,  welcher  im  Molekül  dee  Gly« 
eins  enthrdt«  )t  i^t,  noch  positiv  genup^,  um.  wenngleich  in  etwas  abgescbwicil- 
tem  Grade,  als  Ammoniak  zu  lungiren,  <i.  h.  sich  mit  Saureu  zn  vereinipen. 

Die  Verbindungen  des  Glycins  mit  Metallen  sind  leicht  löslich  uud 
krystallisirbar.  Das  Kupfersalz  krystallisirt  in  blauen  Nadeln,  das 
Silber-  und  Quecksilbersulz  in  farblosen  Krystallen. 

Von  den  Verbindungen  dos  Glycins  mit  Säuren  sind  die  snlzsaure, 
saJpetei  haure,  s'  !' wpfelsaure  uud  o  x a Is n nr e  ihu  t^cBtellt.  Sic  ent- 
halten niciet  1  V<''.  -;wir  ^vilrat  und  sind  leicht  loslicli  mnl  krystallisirbar. 
Das  .Salzsäure  diycui  lieJcrt  mit  Pia  ti  n  chlor  i  il  ein  Doppclsalz. 

In  d«  n  Wrljiiiduugen  mit  Salzen  i.>5t  auf  1  M..|.  Glycin  meist  1  Mol. 
des  Sal/t  s  cjitliulten.    Auch  sie  kryflt«lHsircn  leicht. 

Vorkoiiu,  cn  Vorkommen,  Bildung  und  Darstellung.  I'  m  Glycin  tritt  bei 
Hiidoii«.  mannigfachen  Z»  rf^t  tzungsvorgänLM  n  thicrischer  Materien  als  Product  auf, 
so  l)ei  der  7rr.=otzniit,'  de-  Leim.'?  durch  Schwefelsäure  und  durch  Alka- 
lien, (It  s  Hadcsrliwamnis  mit  concentrirter  Schwel»  Isäurc.  bei  der  Zer- 
^ctzuii^  dt  1-  Ilippui-satirc  und  Glykocholsaure  diirrh  veidiinnte  S&uren. 
ferner  bei  der  liehaudluiig  der  Harnsäure  mit  Judwa^erstotr  und  mit 
conoentrirter  Schwefelsäure,  endlich  beim  Erwärmen  der  Amidomalou- 
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•inre  (■.  w.  a.).   Glyein  erhUt  man  aber  andi  dvreh  Einwirlomg  mm 
Ammoniak  auf  Monoohloressigafture: 

Monodilorwtigt&ure  Glycin 

Der  Vorgang  bei  dieser  Bildung  des  Olydns  besteht  demnach  einfach 
darin,  dasB  au«  der  riiloressipfHäure  das  Chlor  als  Chloranimoniuro  austritt  und 
der  ül>ng  bleibende  Rest  der  2  Moleküle  Ammoniak,  NHj  (Amid),  an  die  Stelle 
fies  Chlor»  eintritt.   Dieser  Bildung  do«;  Olyrin?!  pnt?»prirh(  die  ätnicturfor- 

mel  des  (ilycins  und  «eine  B«»z<*ichnunpf  id'<  A  m  idoi' s  si  gsäure. 

Auch  dorob  Bebandlaag  voa  BromesBigsaure  mit  Ammoniak  erhili 
man  Glycin. 

Am  einfachsten  utellf  »itfin  das  Glycin  dun  li  Kochen  der  Hippuitnuro  mif  n«m«Uiist« 
Salzsäure  dar,  wol.oi  sich  IknizocBäure  aushcheidtt,  während  salzsnurcs  Glycin 
gelost  bleibt.   Kach  Abscheidung  der  Benzoesäure  verdunstet  mau  das  Filirat 
and  xerlegt  das  salxiamre  Glycin  durch  Ammoniak,  unter  Zusata  von  absolutem 
Alkohol,  wobei  das  Glycin  herauiAllt. 


II 

LI 

MMbylglyoin;  UMibylglyeoopll;  Sarkoaiii: 


H 


N 


Durchsichtige,  gerade,  rhombische  Säulen,  die  leiclit  löslich  in  Was-  barkoti». 
ser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  aber  in  Aether  sind.    Das  Sarko- 
pin  i.st  flüdit  ig,  und  beginnt  schon  bei  100**  C.  zu  sublinnren.  Es  h-chnicckt 
siiRsIich  hichnrf  und  seine  wässerige  Lösung  ist  ohne  Einwiikung  auf 

i'iiaii/^L-jifaiLc'U. 

Mit  Säuien  bildet  es  sauer  reagirende,  sehr  leicht  lösliche  Salze,  mit 
riatinchlorid  ein  in  honiggelben  groraen  Octaddem  kryetalUsireindei 
Doppelsala:  2  (O3H7NO..,  Ha)PtCU  +  2H2O. 

Beim  ErhitaMn  mit  Kalihydrai  oder  Natronkalk  entwickelt  das  Sar* 
koain  Methylamin,  wfthrand  das  Glycin  bei  dieser  Behandlung  Am- 
moniak liefert. 

Hildunt?.    Das  .Saikosia  i&t  ein  Zersetzung8|iroduct  des  im  Thier-  HUduag, 
kojper  vorkomineudeu  Kreatins.    Wird  dieses  (vergl.  weiter  unten)  mit 
Darytwati^er  gekocht,  so  zerffillt  es  unter  Auliialinie  von  1  Mol.  Wasser 
in  Sai  kosin  und  Ilarnöti^ir  nucli  folgender  l'urmelglcichung : 

Kreatin  Sarkosin  Harnstoff 

Mau  erhält  ferner  Sarkosin  durch  Kochen  von  Monochloressig- 
saurc  mit  Methylamin: 

G2ll3C10.ä   +   V'HjN   =   f8H,Mög   -f  iin 
(  hlorcBfipsäure    Methylamin      Saricosin  ^ 

Diese  Rildnnfisweisp  ist  der  des  Glycins  aus  Chloressigsäure  und 
Ammoniak  aualog  und  spricht  für  die  oben  gegebene  Formel,  während 
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andtirseits  aber  der  Umstand,  dass  Sarkosin  mit  Basen  oder  MetAllcn 
keine  Verbindongen  eioEugeben  eeheint,  es  weuig  plausibel  macht,  das«  der 
Wasserstoff  der  Garboxylgruppe  in  dieser  Verbindung  nodi  enthalten  aeL 

Aus  krcatiu  stelll  mau  das  Surküsiu  dar,  indem  man  ditösclbc  mit  Bar^t* 
waner  kocht,  wobei  unter  Zersetzung  des  gebildeten  Harnstoffs  Ammoniak 

entweiclit  imd  rIcIi  kobl<>nsaurer  naryt  tn'ederschligt ,  während  Sarkosin  nnd 

ültcrHC-hiiti^iLr'  r  B;ii  vf  «rclöst  bleibr  n.  Man  entfernt  den  letztcrnn  durch  Koh- 
lensäure und  damplt  das  nun  nur  barkosin  enthaltende  Filtrat  zur  KrystaUi- 
Bation  ein. 

Actbjri-  Auch  ein  dem  Methylglycin  analoges  Aethvlglycin  ist  auf  ana- 

lüge  Weieo,  d.  h.  durch  Bebaiidlung  von  Chloressigsäure  mit  Aethylamin 
dargestellt.  Ebenso  ein  Diäthylglycin. 

oiyootomid.  Glyoolamid,  Das  Glyoolamid  ist  dem  Glycin  isomer,  allein  es  ist 
nicht  identisch  damit.  WAhrend  nämlich  Glydn  sich  ebensowohl  mit 
Basen  als  auch  mit  Sftnren  sn  salsartigen  Verbindungen  Tereinigen  knnn, 
geht  Glyeolamid  mit  Basen  keine  Verbindungen  ein,  sondern  nur  mit 
Sftnren.  Dieses  Vorhalten  erlftutem  nachstehende  Struoturformeln,  welche 
ausdrucken,  dass  in  dem  6]ycin  der  mit  dem  Kohlenwasserstoff  verbundene 
Wass«  rrest  durch  NHj  ersetzt  ist,  während  in  dem  Glyeolamid  NHj  an 
die  Stelle  von  dem  durch  Metalle  Tertretbaren  Hydroxyl  der  CSarbosgri* 
gruppe  getreten  ist: 

^'"M^oc^jh)        *'"'M^<Köh)  ^"M^^onh, 

Glyoolsäure  Glycin  Glyeolamid 

Farblose,  in  Wasser  leicht,  in  Weingeist  -chwierig  lösliche  Krystalle 
von  »  twafe  süssem  Geschmack.  Die  Lösun^^cn  ronglren  schwacli  sauer. 
Beim  Erwärmen  mit  Kali  geht  es  unter  Aramoniakoutwickelang  in  glycol- 
saures  Kali  über.  Das  Glyeolamid  geht  mit  Metallen  keine  salzartige  Ver- 
bindungen ein,  verbindet  sich  aber  mit  Siurai  zu  leicht  sersetzbat  en  SaUca. 

Das  Glyeolamid  bildet  sich  durch  directe  Vereinigung  von  Glyeol- 
siureanhydrid  mit  Ammoniak,  beim  Erhitzen  des  tartronsauren  Ammoniaks, 
endlich  bei  der  Zersetanng  des  Glycols&ure&thyl&thers  mittelst  Ammoniak. 

'^V'^Vd''*        Auch  ein  dem  Aetbylglydu  isomeres  Aethylglycolamid  ist  durch  Be- 
**"  '     handlang  von  Glyoolsäure  «Aether  mit  Aethylamin  dargestellt  £s  ist  eine 

eympartipe  Substanz,  die  beim  Kochen  mit  starken  Basen  in  Glycolsäure  und 
Aethylamin  übergeht.   Es  vorbindet  f  'wh  mit  Säuren,  aber  nicht  mit  Metallen. 

Bei  der  Einwirkung  von  Ch]on•s^ig8äure  auf  wässerig)  s  Atnmoniak 

1)  jiyo  '  pnt.^ti  hcn  tieben  Glycin  noch  zwei  Amidosäuren,  von  welcher  Digly» 
"'iiiiniju  ''  colamidosUure  der  Diglycnlsäure  entsprich während  eine  zweite  Säure 
als  Triglycolamidosäure  bezeichnet  wird. 

Erstere  hat  die  empirische  Formel  (r4H7N04,  ist  krystallisirbar, 
IdsliclPin  kochendem  W.ipser,  eine  stnrke  Säure  und  zwei  hasi  sch. 

Letztere,  die  Triglycolamidosäure,  G«HoNO«,  ist  eine  wohl- 
charakterisiitc  dreibasiscbe  Säure* 


kAure. 
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nie  Diglycolamidosaiiro  kann  man  als  durrU  Vereinigung  von  1  Mol. 
CiJycülsiiuro  mit  1   Mol.  Ammoniak,  iu  dem  2  Atom  II  flurcli  fr^H-^O 
ersetzt  sind,  eutstandeu   betrachtcD,  während  die  Tiiglyculauiidosäure 
jedeDfallg  eine  noch  complexore  Conntitntion  besitzt.  Die  chemische  Struc« 
inr  dieser  S&uren  ist  jedenfalli  noeh  aehr  swmfelhftft. 

Zu  den  SnlfoderiYftten  der  Glyoolsftnre  werden  gewöhnlieli  ge* 
läUt: 

(811 

das  Product  der  Eiuwiikuüg  von  Kalium.suilliydiat  aut  monochloreaeig- 
saures  Kali,  eine  saure  unkrystallisirhare,  in  Wasser  und  Alkohol  sehr 
leicht  lösliche  MasKc  daiKtelleud ,  die  mit  1  Atom  Metall  zum  Theil  kry- 
stallii^irbaro  Salze  liefert  und  die 

Olycolsoliweflige  Säure;  Glycoleulfonsäure  (Sulfoessigsäure): 
"^^"  ""^Oa  oder  ^H, 


II. 


Bei  62^*C.  sehmclzcnde,  liei  IGO^O.  sich  zersetzende,  an  der  Luft  .saUoaMij' 
zerfliepsliiho  Krystallo,  welche  Krystallwasser  enthalten.  Die  Lösungen 

der  Säure  reagi!*'n  Btark  sauer. 

Die  gly<  i  1h  liwellige  Säure  ißt  zweibasisch  und  bildet  krystallisir- 
bare,  sammtli'  h  m  Wasser  lösliche  Salze. 

Beim  Kiwarmen  mit  rauchender  Schwefelsäure  geht  die  glycol- 
ßchweflige  Siiurc  in  Disulfometholsäurc  (vergl.  S.  280)  über. 

Die  glycolschwetiigc  Säure  entsteht  beim  gelinden  Erwärmen  eines  Ge- 
miacbes  von  Eiieasig  und  Schwefelsftnreanhydrid.  Man  verdünnt  mit  Wasser^ 
sAttigt  mit  koUensanrem  Baryt  und  erhält  so  das  Barytsale  der  S&nre,  wel- 
ches man  mr  Kry stall isation  bringt  und  dann  durch  Schwefelsäure  zersetzt. 
Auch  durch  Oxydation  iler  Monoenlfoglycolsäore  mit  tSalpetersäure  wird  gly- 
oolschweäige  Säure  erhalten. 


Lacty  Iverb  in  d  ungeii. 
Badical  Lactyl:  e^E^B"  oder  esH^eO". 

So  wie  das  Kadicai  Glycolyl  als  Methylen  carltonyl:  GIIgGO",  bezeichnet 
werden  kann,  so  lässt  sich  das  Lactyl  in  €3 U4  und  €9  auflösen  uudalsAethy- 
lencarbonyl  beseicbnen;  aUein  während  bei  dem  Kohlenwasserstoff  GUa»  dem 
einen  Componenten  des  Glycolyls,  ebie  Straetordifferena  nicht  möglich  ist,  sind 
für  den  Kohlenwasser^tofl',  O^H^,  bereite  awei  laomerieftlle  möglich,  wie  wir 
8.  280  anaeinandergmetst  haben;  daher  kOnnm  ancb  awei  Radicale,  nämlich 

Aetbylencarbonyl,  j^j^^g^  ,  nnd  Aetbylidencarbonyl,  I^jj^^q 

•la  mögKeh  (gedacht  werden.    In  der  Tbat  giebi  es  zwei  isomere  Milcb- 

■  äuren,  welche  ilirer  ehemischen  Structur  entsprechend,  als  Aethyliden- 
nnd  Aethyleumilchsaure  bezeichnet  werden. 
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AetbylideninilciiBfture. 

h^n.  (ialirungsuiilchsäure. 


Ty|)«nfoniiei.  Stnietttifonnf). 

Oaimiiigi«  Im  toncciltlirten  Zustande  gtellt  »He  Milchstiurü  eine  iVir^»-  mul  cr- 

niMliiAiira> 

ruchlose,  zuweilen  bch wach  gtll)Hclie  .syiupHhnliche  FIiib»igkeit  (iar,  tli< 
unter  ktintn  VerhaltnisBen  zum  Ei  btüireu  zu  bringen  ist  und  einen  stark 
und  rein  sauren  Geschmnck  besitzt.  Tn  diesem  Zuatandf  ist  ihr  »pecif. 
Gewicht  1,215.  Sie  ist  la  allen  Verhaitnis.son  in  Wa^^ser,  Alkohol  und 
Aether  löslich  und  zieht  aus  der  J-ul"t  Wasaer  an.  Auch  in  vci dünnt em 
Zustande  zeigt  faie  deutlich  saure  Reaction.  Die  Milcheäure  ist  uicht- 
flüchtig  und  treibt  flüchtige  Sfturen,  auch  einige  Mineralsiaren,  aus 
ihren  Selsen  tm.  Bei  dem  Ekrhitsen  ihrer  witterigen  Lösung  verflachtigt 
eich  ein  Tfaeil  mit  den  Wauerdiaipfen«  aber  das  Meiste  bleibt  surfldc, 
verliert  bei  IdO^'  G.  ein  Molekfll,  dann  stärker  bis  an  I$0*  Gw  erbitat  dae 
aweite  Molekül  Wasser  und  verwandelt  sieh  in  Lactid,  d.  h.  Milcbefture- 
anhydrid. 

Bei  der  Behandlung  mit  einem  Gemenge  von  chromsanrem  Kali  und 
Schwefelslure  liefert  sie  Essigsäure  und  Ameisensäure.  Mit  ver- 
dfinnter  Schwefelsäure  längere  Zeat  auf  130*  erhitst,  giebt  sie  Aldehyd 
und  Ameisensäure,  heim  Erwärmen  mit  eoncentrirter  Schwefelsäure 
wird  sie  sersetst,  wobei  eine  reichliche  Menge  reinen  Kohle nox yd ga* 
ses  entweicht.  Bei  der  trockenen  Doetillation  liefert  li^ie  Lactid,  Kohlen' 
säure,  Kohlenoxydgas  und  Aldehjd.  Auch  bei  der  Destillation  mit 
Braunstein  und  Schwefelsäure  wird  neben  Kohlensaure  viel  Aldehyd 
gebildet.  Durch  gewisse  Fermente,  namentlich  faulende  thierische  Stoffe, 
wird  die  Milchsäure  unter  der  Gähning  günstigen  Bedingungen  in  But* 
tcrsäure,  Kohlensäure  und  Wa«-«e^°tf)flF^^^s  Tserlegt  (vcrel.  S.  229). 

Krhiizt  mar  Milchsäure  mit  <  (»ncmtjii  tcr  Jodwn-^.'-erHtoflVäure  in  zn- 
geHchniolzeneu  Köhient  bo  wird  sie  direct  in  Propionsäure  umge> 
wandelt: 

ll«t>3  +  2HJ  =  Hj«  -f  tyi,.*».,  -f  2.1 
M  i  hrhsäure  Pro^  »Ion  Huure 

Auch  auf  IjulirtTttiii  Wege  lasst  .^^'k  h  di'^  Gähi*ungftmilchbäare  in 
Propionsäure  verwandeln.   (V^ergi.  weiter  unteu.) 

V«iiion»u««a         Vorkommen  und  Bildunff.   Die  GähruTiLfsmllelisiUire  ist  die  dem 
ü.  nildiinir.   [>,.(jpY]p„fti)^ohol  ei^'enthunjliche  int«  riiM'(liäre  Säure,  sie  entsteht  aus  die- 
sem durch  Verlust  von  2  At.  II  «nd  Aufnahme  von  1  At,  Sauerstoff: 

iall^O,  +  2t)  =  ilaO  +  *  .II,,«, 
Prup^Ienaikubol  Milchsäure 


Digitized  by  Google 


Milchsäure. 


315 


Die  Gähruni^sniilchsäuiT  ist  ferner  ein  Gfihrun<zspro(luct  des  Milch-  s*uer- 

•  •       1        nr-i  I      1  1  •  1        '7     >  worden  ißt 

Zuckers,  einer  lu  der  Miku  der  büugethicrc  vorkoiunieiiden  Zuckerart,  mücH. 
die  unier  der  Einwirkung  von  Fermenten,  namentlidi  des  in  der  Miloh 
Torkommenden  Gaaeins,  wenn  lefstereB  sieh  su  serseteen  beginnt,  in 
Milchs&nre  übergeht.  Hierane  erklärt  sich  das  Sanerwerden  der  Mileb 
und  in  der  Thai  ist  die  in  der  Batiren  Milch  enthaltene  Säure  Milchsäure. 
Die  MilehsSure  bildet  sich  aber  auch  aus  den  anderen  Zuökerarten  bei 
Gegenwart  als  Ferment  wirkender  thierischer  Membranen,  auch  bei  der 
geistigen  Gährung  wird  bei  etwas  höherer  Temperatur  etwas  Milchsäure 
gebildet  Sie  ist  ansserdem  in  vielen  anderen  sauren  gegohrenen  Sub- 
ttansen  enthalten,  so  namentlich  im  Sauerkraut,  in  den  sauren  Ourken, 
verschiedenen  Pflansenextracten,  im  Magensäfte  und  dem  Danninhalte 
a.  8.  m. 

Künstlich  kann  sie  erseugt  werden  durch  Einwirkung  von  salpclrt* 
ger  Säure  auf  I<aGtylamido8äure  (Alan  in): 

Alanin  Milchsäure 

Bei  der  Behandlung  von  Brompropionsäure  mit  überschfissigen  Al- 
kalien: 

«sUsBre^  +  Hj,e  =  HBr  +  «aH«4^3 
Brorapropionsäure  Milchsänre 

Bei  der  Behandlung  von  Brenzirnuheneäure  mit  Waseerstoff  in  staiu 
jiascendit  bei  der  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  Glycerinsäure  und  end« 
lieh  auf  synthetischem  Wege  durch  wechselseitige  Einwirkung  von 
Aldehyd,  Blausäure  und  Salasäure  bei  Gegenwart  von  Wasser: 

t^aH^O  +  €NH  -f  HCl  +  2H,0  =  ^JaH^e,  +  NH^Q 
Aldehyd    Blausäure  Milrh^äure 

Es  bildet  sich  dabei  zunächst  eine  Verbindani:  v-  ii  Aldehyd  mit 
Cyanwasserstoff:  6}H4  0,€NH,  welche  aber  sofort  in  Milchsäure  übergeht. 

Darstellung.    Die  beste  Art  der  Darstellung  der  Milchgaure  heuteht  J}«nt«tlttiis< 

darin,  d^'^«'  man  Zuclcor  mit  faulem  Kiise.  Zinko.wd  unil  Wasaer  bei  40*'  bis- 
riO*'  ^'.iliicn  Ifisst.  Dii'  l''lft?<')i?keit  «^enfflit  liit'rl'ri  n;icli  8  Ms  10  Taproti  zu 
Krystallen  vun  inilohsaureni  Zinkoxyd,  die  durch  l inkrystalJisircn  gereinigt, 
«lurch  Schwefekätire  zerlegt  werdra.  Die  rohe  MilchBäure  enthält  aber  meist 
ii<»ch  Mannit  (als  Xebenproduct  der  Gährung  entstanden),  den  man  entfernt, 
indem  man  die  noch  wasserhaltige  Säure  mit  Aether  schüttelt,  der  ilie  Milch- 
-iiiire  aufnimmt,  nicht  aber  dori  Mrtnmt.  Durch  Verdunsten  der  ätherischen 
Lusung  gewinnt  man  die  Milciihitiue  rein. 

Milchsäure  Salse.  Die  Milchsäure  ist  eine  zweiatomige  aber  Miuitsaan 
einbasische  Säure,  so  wie  die  Glycolsäure  und  überhaupt  alle  Säuren  ******* 
'{er  Reihe.  Sie  enthält  niitliin  nur  1  At.  durch  Metalle  leicht  und  auf 
dorn  gewöhnlirhrn  Woge  der  SnlzLildtmg  vertretbaren  Watsserstoffä.  Das 
zweite  ty|>i;^che  II-Atoni  hi  da^^ejirei)  leiclif  durch  Säiirenidicnle,  oder  ancli 
<lnrc}i  Alkoholradicale  vertretbar.  Es  vcrliült  picli  wie  der  ty)»isclie 
Wasserstoff  der  einatomigen   Alkohole.     Zur  Versinnlichung 
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ditbCß  Verhaltens  köiineu  wir  für  die  Milchsäure  uiul  die  uuilchsauien 

Salase  dentolben  FormeUusdruck ,  wie  bei  der  homologeo  Glycobäure 
Wüllen: 

h]  h 

HJ  M, 
Milchf^äurc  Milchsaure  Salze 

Dies*'  Formeln  vnrsinnlichen  wohl  «Inf?  Vorhalten  der  Milob'- turo.  allein 
Rio  erkläreu  nicht.  Erklärt  wird  es,  weun  man  die  Structuriunuelu  zur 
Auwendtmg  hriiigt: 

j(OH  fOll 
/€H  IgO(OII)  f€H  lC"0(OM) 

GfthrungnnflcbBiare  MilchMure  Sake 

Aus  dicHou  Formeln  ergieht  sich,  dass  die  Gähpongtmilchsäuro  zwar  zwei 
Hydroxylr  fOIIl  aber  nur  einmal  die  Carboxylgruppe  (50(011),  d.  r.  n  Was- 
serBtoff  der  dureli  Metalle  leicht  vertretbare  und  den  Charakter  der  Säuren 
bedingende  ist,  enthalt. 

Die  nach  obiger  Formel  zusnmracngcßctztcn  milch?auren  Salzt-  wer- 
den normale  genannt.  Sie  sind  vollkommen  neutral,  löslich  in  Alkohol 
UV']  Wflspor,  unlöslich  in  Aether.  Die  meisten  sind  kryitalHf<irbar.  Sie 
vertrugen  eine  Temperatur  von  150^  bis  170^      olnie  sich  zu  zersetzen. 

Wir  erwähnen  hier  naehstehende  milchesnre  Salse  besonden: 


94  -\-  5IIsO|  weisse«  I  undurchsichtige«. 


MücUwfcurer       Milohsaurer  Kalk:  €a" 

h  J 

aus  tnikrc>f'kf>])is«'h-foiTifTi  coTicentrisch  prmppirten  Nadeln  l'csdhondos  Snlz.  In 
hei*"-»  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  Seine  inikroßkopipchen  KrvbLüIli- 
satiouen  sind  sehr  charakteristisch,  sie  werden  zur  Erkennung  der  Milch- 
eanre  benutzt 

Man  Mihftit  den  milchMnren  Kalk  durdi  Eodien  von  Milch^ure  mit  kultf 
lenaaorem  Kalk. 


'/AakOMjd. 


h  ) 

3iti«hMiijrat       liilcheaures  Zinkoxyd:    "  W'l  9«  +3  ILO.  GUiiuende  Knuten. 

"   €,1I,0"J 

o<ler  grosse,  unregelmüssig  gruppirte  Nadeln,  bei  100**  C.  das  Krystallwawer 
leicht  verlierend,  f.fislich  in  kochrndem  "Wasser,  beinah*'  unlöslich  aber  in 
Alkohol.  Die  mikroskopischen  KrystaUisationen  dieses  Salzes  sind  ebeniaiis 
fehr  charakteristisch. 

Das  milchsanre  Zinko^d  wird  durch  Kodien  von  reinem,  oder  kohlen* 
sanrem  Zinkoxyd  mit  Müchsänre  erhalten. 

Milchsaares  Eisenoxydnl,  B^U^f^' 

FeJ 


ist  ein  grünlich  weisses,  kiy> 
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BtaUiniflchea,  in  Waater  sa  einer  blMSgrfinlicli^gelben  Flusngkett  löeliohet  Pul-  MUehMurM 

ver  von  iniUlem,  susslich  eisenliaftem  Geschmack.  Wird  durch  Fällung  von  JS'^SSS 
milchsaorem  Natron  mit  schwefelMurem  KiBenoxydol  dargestellt. 


^\  Heilmittel 
*53  rl|  angewandt. 

Milchaanres  Kupferoxyd:        Gu"  O4  -f-  2B^B,  Qroaie, blaue  oder  Miici.sMim 

^9  U4  ^"  KopibrosTd. 

h 

grfine^  tafelförmige  prismaticohe  Kryrtalle.  Dieselben  ▼erlieren  ihr  fiTStall- 

Wasser  schon  über  Schwefelsäure.  Das  Salz  zersetzt  sich  erst  bei  200®  C. 
Löslich  in  kaltem  und  kochendem  Wasser,  nemlich  schwierig  löslich  in  Al- 
kohol. 

Ausser  den  normalen  Salzen  der  Milchafture  kennt  man  auch  solche  Aimmuie 
mit  2  At  MetaU.  Doch  eind  wenige  derartige  Sah»  darrteUbar,  es  sind  SüST""* 
vorzugsweise  nur  elektronegative  Metalle,  die  den  negativen  Wasserstoff 
in  der  MUchs&ore  ebenso  leicht  eraetseo,  wie  die  poaitiTeii  Metalle  den 

positiven. 

Endlich  sind  noch  sopenaunte  übersauro  Salze  der  Milclisiiure  dar-  Uabanstti« 
gestellt.  Dieselben  könne ti  bt^trachtet  werden  als  molekulare  Aneinander-  SSbIu'*'*'* 
lagerungen  von  normalen  iSalzen  mit  Säurebydrat. 

Man  kennt  von  diesen  Salzen  das  Baryt-  und  Kalksalz.  Durch  Ver- 
tretung des  positiven  U  des  Säurebydrats  durch  Metalle  in  diesen  Salzen  ent- 
stehen Doppelsalze;  so  sind  ein  Kalk-Kalisalz,  ein  Kalk-Natron- 
ond  ein  Zink-Natronaala  dargestellt. 


Aetber  der  Milchsäure. 

Aueh  bei  diesen  Darivaten  der  Milohsanre  tritt  der  iweiatomia^ein- 
bsaiaehe  Charakter  dieser  Säure  deatlieh  hervor.  Es  sind  theils  neatrah 
Aether,  den  normalen  milchsaoren  Salaen  und  den  Salzen  mit  2  At.  Me- 
tall eorrespondirend,  theils  Aethersäoren.  Dargestellt  sind  folgende: 

|0H  /eGiHs  fOOH,  rOG^Hfi 

|OHl€0(ee,H*)  /GHiee(eH)  /Gn\e0(eH)  |gh  iGe(ee,H5) 

IGH»  (GHs  IGU,  |GH, 

Milchsäure-  Aethyl-  Methyl-  Milchsäure- 

Monftthylftther         milchsiure        milehsänre  diathyläther 

Hilchaäiire-MonAthylfttber  ist  eiiie  neutrale  f  bei  156^  G.  sie*  MUebAiut> 
dende  FlOssigkeit«  die  mit  Waaser  raaob  in  Alkohol  und  HilehsXiire  jSS.^'^* 
ssrftUt  Giebt  fthnlioh  wie  Alkohol  mit  Ghloroalcinm  eine  kcystalHsirende 
Yerbmdang;  Kalium  lOst  sidi  darin  nnter  Waasentoffentwickelimg  und 

|GK 

giebt  die  Verbindang /GH  Ig^CGGsH»),  welche  dem  ithylaniloh- 

|gh3 

sauren  Kali  isomer,  aber  damit  nicht  identisch  ist. 

Man  crb;ill  don  MilchsHure-MonoäthylüthiT  durch  Destillation  von  inilcli» 
wiurem  Kali-Kalk  init  äthpi^ch%vcfel'^aurein  Knü,  Iciilifor  noch,  indem  man 
Mücbsäure  mit  Alkohol  im  zugeachmolzenen  liohre  aut  170**  C.  erhitzt. 
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Aethy Im! lohsäure.  Dieie  Verbindung  ist,  wie  obige  Formel  leigi, 
dem  Milch8ftnre*MonIihy]iiher  isomer,  aber  ihre  Constitation  ist  eine 
andere.  Während  in  letsterem  der  dem  Carbozyl  sngefaörige  Weaenrtoff 
durch  Aethyl  ersetst  ist  und  dednroh  eine  neutrale ,  den  neutralen  Sal- 
zen entsprechende  Aetherari  entsteht«  ist  in  der  Aethylmilchsfturs  der 
dem  KohlenwaSBOrstoff  zugehörige  Wasserstoff  durch  Aethy  1  ersetst,  der 
den  S&urecharskter  der  Milchsäure  bedingende  Wasserstoff  aber  unver* 
treten. 

Demgemäss  ist  die  Aeihylmilchsäure  ein  stark  sauer  reagirender 
Syrup,  der  mit  1  Atom  Metali  krystallisirbare  Salze  bildet.  Durch  con* 
centrirfe  Jodwasgerstoff^änre  wird  die  Aethylmilchsnuro  in  Milchsäure 
und  .lodiithyl  um^resetzt.  Aethylmilcbsaures  Silber  dagegen  und  Aethyl- 
jodür  geben  Milchsiiurediäthyläther  und  Jodsilber. 

Dlo  Ai  tliyliiiilclisriiuT'  crhiUt  man  beim  Kochen  von  Milchssrmrodifithylrith-'r 
mit  Kalilauge,  hu  bildet  sich  ausserdem  bei  der  Einwirkung  von  ^'atriumathy- 
lai  auf  Joduform. 

Milchsäurediäthyläther.  Angenehm  riechende,  bei  156,5"  C. 
siedende  neutrale  Flüssigkeit,  unlöslich  in  Wasser,  luglich  in  Alkohol  und 
Aethfr.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  zerföllt  er  in  Alkohol  nnd  Aethyl- 
nii Ichsäure,  beim  Kochen  mit  Ammoniak  in  Alkohol  und  Aethy  1- 
lactamid. 

Man  erhält  den  Milchsäuredintliyliitlier  auf  mehrfache  Weise.  Atn  Ver- 
standlic^ton  ist  »eine  Bildung  hei  der  Behandlung  von  äthylmilchsaiirem 
Silber  mit  Jodäthyl: 


oder  bei  der  Behandlung  der  dem  äthylmilchsauren  Kah  isomeren,  aus  Milch- 
e&ure-Monäthyl&ther  dargestellten  Verbindung  mit  Aethyljodfir. 

Die  Methylmilchsäure  verhält  sich  der  Aetbylmilchsäure  analog. 

Aus  obigen  theoretischen  Betrachtungen  ergiebt  sich  ohne  Wdteres,  dass 
der  durdi  Metalle  nicht  leicht  vertretbare  typische  WasMrstoff  der  Milch* 
säure  als  dem  Alkoholtjp  angehOrig,  durch  Säureradieale  leiobt  vevtret* 
bar  sein  nflsse.  Dies  ist  in  der  That  der  Fall  und  es  entstehen  auf  aolehe 
Weise  sogenannte  gemisehte  Milchsäuren,  von  denen  wir  die  Benno* 
milehsäure  später  kennen  lernen  werden;  weitere  darartige  Säureo  sind 


Actbylmi  Ichsaures  Jodäthyl 


Milchsäurediäthyläther 


Silber 


Batyromilcbsaare 


Acetomilehsäure 
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XUohUureaiiliydild:  eal^e'^je. 

Syii.  Lactid. 

WelsHC,  monoklinoödrische  Kiystalle,  oft  von  bedeutender  Grösse,  iiiicbtJiur«- 
beim  Trockitou  zerfalleud.  Sie  schmelzen  bei  107"  C,  kochen  bei  O.^O**  C.  oL»ud)f 
uud  snblimiren  ohne  Zerst  izung.  Sie  lösen  sicli  iu  kocheudem  Wasaer 
auf  uud  gehen  hierbei  allmähiich  in  Milchsäure  über.  Bei  raschem  Er- 
httsen  zersetzt  sich  das  Lactid  in  Aldehyd  und  Kohlenoxyd:  (73  U4^2 
=s  II4  O  60.  Durch  Ammoniak  wird  ei  in  Lactamid  ttbergefilhrt, 
dnreh  Aethylamin  in  LactSthylamid. 

Man  erhält  das  Lactid  oder  Milcha&nreanhydrid  durch  Torsicbtigeft  Er* 
hitsen  der  Milduiure  auf  260<*  C,  wohd  das  Ankydrid  neben  anderen  Pro» 
dneten  in  die  Vorlf^  übergeht  und  hier  kryetiülinisch  eratarrL 


Iiactylchlorür:  ^'^^Jj» 


Sehr  wenig  beständige  Flüssigkeit«  wel^e  bei  der  Destillation  eine  J^ayh 
thailweise  Zenetauig  erleidet  und  mit  Wasser  sofort  in  SalssAure  und 
Ghlorpropionsäure  zerlegt  wird: 

GsH^GClg  -f  HjO  =  HCl -f  <^«HiC192 
Lactylehlorür  Chlorpropioniäare 

Durch  Wasserstoff  t»  «tolie  mueendi  geht  das  Lactylchlorflr  in  Pro* 
ptonsftnre  ftber  und  awar  durch  RQckwftrtssubstitution  der  primftr  gebil* 
deten  Ghlorpropionsäure. 

Hit  Alkohol  behandelt,  setat  sieh  daa  Laetylchlorfir  in  Chlor  pro- 

pionsäureäther:    ^   jß^g^'i^» übrigens  auch  als  Chlormilch- 

ILO"!  O 

aäoreäther  anfgefamt  werden  kann;  qj* 

Dieses  Verhalten  des LactyichlorürB  lasst  es  auch  als  Chlorpropionyl' 
cklor&r:  ^»^^*^|},  auffanen. 

Für  aeine  Auffassung  aJa  LactylTerbtndung  spricht  dagegen  seine  Daratel- 
Inngaweiae,  sein  Verhalten  an  Kalihydnit,  welchea  ea  in  Hilchainre  umaetat, 

sowie  die  Thatsache,  daas  der  Chlorpropionaftnreäther  mit  Natrinmftthylat 

Milch-fäurediätliyläther.  mit  milchsaurem  Kali  Dilat  tyhnonäthyläther,  mit  but- 
tersaurem Kali  Butyromilchaäureäther  liefert,  sohin  durchweg  Lactylverbin- 
düngen. 

Man  erhält  daa  Lactylchlorur  bei  der  Destillation  von  milchBaorem  Kalk 
mit  Pboapkorcfalorid. 

Ammoniakderivate  der  Milchsaare. 
Dieselben  sind  aahlreidi,  von  praktischer  Bedeutung  ist  aber  nur  die 
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AmldomilQhBäuge.  AlanSn.  Amidopropionsiure. 


H 
H 

H 

Typenfonuel. 


N 

e 


{NH, 

reH  \ee(eH) 

16  II. 
Stmdurfonnel. 


Perlmutterglänzende,  rhombische  Säulen,  leicht  löslich  in  Wasser, 
wenig  in  Alkohol,  gar  uidit  in  Aetber.  Die  Lösung  schmeckt  süss  und 
ist  ohne  Reaction  auf  Pllanzenfarb«'n.  Beim  Erhitzen  sublimirf  das  Ala- 
nin 7iin!  Tiieil  uazersetzii  eiu  anderer  Theil  seriallt  dabei  iu  Kohieosäare 
und  Actliylamin. 

Durch  salpetrige  bäure  wird  das  Alauiii  in  Gährungsmilchaaure  ver* 
wandelt : 

GsH^NOa  4-  HNO,  =  eiHeOa  -f  HjO  -j-  2N 
Alanin  Milchsäure 

üeiin  Erwärmen  mit  Bleisuperoxyd  und  Wasser  liefert  es  Koblen- 
saure,  Aldehyd  und  Ammoniak. 

So  wie  das  Glycin,  verbindet  sich  auch  das  Alanin  mit  Basen,  mit 
Säuren  und  mit  Salzen,  Die  Verbindungen  mit  Säuren  sind  in  Wasser 
löslich  und  krystallisirbai .  Dr^  fnlzeaure  Salz  Udert  mit  Platin- 
chlorid ein  krystallisirendes  iJoppelsaiz:  2(63  H7  N0j,H Cl)  PtCl«. 

Bas  Alanin  niljiate  sich  nach  Analogie  des  Olycina  aus  Monochlor- 
oder  Monobrompropionsänre  und  Ammoniak  erholten  lassen,  ist  aber  d  i  r ect 

auf  diesem  Wege  nicht  dargestellt.  Wohl  nh(»r  auf  einem  Umwege  aus 
Mikheäurt',  indem  man  diese  in  Lactylchlorur  verwandelt,  welches  (vorige 
Seite)  durch  Alkohol  in  Chlormilchsäureäther  (Chlorpropionsänre- 
äther)  verwandelt  wird.  Durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  geht  dieser  in 
Alanin,  Salmiak  und  Alkoliol  über: 

^gll^CKt^giyo,  +  H,e  =  C.I^NOa  +  NH^Cl  -h  t'.H.o 

ChlorprojnnnPiiurc!itln'r  Alanin  Alkohol 

Zuerst  wurile  das  Alanin  auf  sy  n  t  hetischem  Wege  erhalten  dur-^h 
Kuchen  und  Eindampfen  einer  Mischung'  von  Aidehyd-Ammotiiak,  l;i:nj- 
säuro  und  Salzsäure.  Die  Bildung  wird  dttroh  nachstcheu<le  Formel- 
gleichuug  anschaulich  gemacht: 

GaH.O  +  (^NH  -H  HjO  =  €,11;  NO. 
Aldehyd    Blausuure  Alauin 

Aus  der  eingedampften  Lösung  krystallisirt  Salmiak  und  salzsaures  Ala- 
nin, welch  letsteres  in  Alkohol  titä  Idst  Man  vfirwandelt  es  dureh  Behand- 
liiiig  mit  Blaozydhydrat  in  Alaninbleioxyd  und  föhii  dieses  durch  Sehweici- 
waasersioff  in  reines  Alanin  fiber. 

IHmi  Alanin  iei  mit  Sarkoiis  iflomer« 

Ton  eonstigeti  AmmoniakderiYaten  der  UÜcha&nre  «rwilmeD  wir 
dfts  dem  Alanin  ieomct«  Laetamid  (dai  Analogon  des  Olyoolaimda)! 
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a2l 


Aethyllftclamid  und  Lftctfttliylaiiiid« 
nadisteheiide: 


GH  |0H 
id 


r6H  roe^Hft 

(OH, 

Aethyllactamid 
(Laotunethan) 


Ihre  StrnctaiformalD  und 


6H  (OH 

GH, 

Laoiäthjlamid 


y<m  Snlfoderiyaten  nnd 


MonoBulfomilchsäure: 
(Oxythiolactylsäure) 


GH  jSH 

[Ge(eH)  nnd 

iGHs 

r    ,  ,    u     «      ^  Se"l  (GB  (80,  H 

Laetylsohwefiigo  Saure:  ^  „  I  {ca/am 

(SuUbpropionsäure)        ®«  *  H,P        (gH,  * 


Siilfo- 

dertvat«  der 
Milohiftni«, 


dargMtallt.  Vom  enterer  Sänre  ist  sn  erwAhnen,  dan  sie  dnroli  Einwir- 
kung von  EaHnmsnlfbydrat  anf  cUormilclisanres  Kali  entatehi.  Sie'  ist 
byitalUsirbBr,  leicht  schmekbar  nnd  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether.  Salpeterainre  Terwandelt  sie  in  lactylschweflige  Sftnre,  die 
aber  nnr  als  Barytsals  dargestellt  isL 

PolylactylTerbindnngen.  Das  Lactyl  beeitst,  so  wie  das  Qly-  l  ui^iutyi 
colyl  und  andere  mehratomige  liadlcnlo  die  Eigenschaft,  mehrfach  in  ein      ^  ^ 
Molekül  einsntreten  nnd  dadurch  Verbindungen  zu  bilden,  welche  anf 
CondensatioDstypen  besogen  werden  mOsseo.    Doch  kennt  man  diese 
Polylactylverbindongen  noch  ziemlich  nnvollständig.  Die 

G3H4O") 

Dilaotylaäuze,  G^HfO"  G«,  ist  eine  blassgelbe,  amorphe,  leicht 

nj 

schmelzbare  Masse,  die  beim  KocheTt  mit  Wasser  iaiigsam,  beim  Erwiirnieii  DUact/i. 
mit  Alkalien  rasch  in  Milchsäure  übergeht  und  bei  der  trockenen  Destil- 
I.ition  in  Milchsänreanbydrid  zerfällt, 
^iiichsäure  aul  130  '  bis  200<^C. 


Man  erh&lt  sie  beim  Erbitaen  Yon 


Typenfprmel. 


Aethylenmilchs&ure. 
8yii.  Fleischmilchs&nre. 

Siructinfon&d. 


der  MilehsAnre  isomere  nnd  ihr  in  vielen  Besiehungen  sehr  ^J^^**;'^'^ 
ifaaliche  Sftnre  onierseheidet  sidi  davon  annftchst  dumdi  ihre  Oxydatious- 
prodocte  bei  der  Behandlung  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure, 
wobei  sie  Malens  An  re  (s.  unten)  liefert,  w&hrend  die  Ofthmnf^^milch- 
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sftnreAmeiaenBftoT«  vndEnigkäiire  giebt,  endlich  dareh  Krystallform,  Kry- 
BtaUwaaaergehalt  und  LOBlichkeitBTerhiltniase  ihrer  Salse  nnd  ihre  Bä- 
dungsweiMD* 

Fleischmilchaaurcr  Kalk  krystallisirt  mit  nur  4  Mol.  Krystallwaspor 
und  ist  in  Wassf^r  schwieriger  lüslicli  wie  (Ut  gcw  öluillchc  iiiilchsaure  Kalk. 

Fleisch  milchsau  res  Ziukoxyl  krystallisirt  mit  nur  2  Mol.  Kr>- 
stallwasser  und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  weit  löslicher  wie  das  gewöhnliche 
Zinkaelx. 

Fleiflchmilchtanres  Kupferoxyd  hat  1  Mol.  KrysUllwasser  mehr 

wie  das  gewöhnliche  Kujif*  rsalz,  krystallisirt  nur  in  kleinen  Krystallwar/en. 
und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leichter  löslich  wie  das  «rcwnimlic  lio  Ktii.fpr«Älz. 
Es  zersetzt  sich  schon  bei  140*'  C.  unt«r  Abschcidung  von  Kupferoxydul,  wah- 
rend das  gewöhnliche  Salz  erst  bei  200"  C.  Zersetzung  erleidet. 

Beim  Erhitzen  auf  130"  C.  verwandelt  sich  die  FleiRchniiicli«j\nre  in 
Lactid,  woraus  durch  Kochen  mit  Wasser  Gährungsmilchsäure  erhalten 
wird. 

Vor-  Vor  komm  eil.    Die  Fleischmilcli^uure  fimlct  bIcIi  im  freien  Zuf^tande 

in  den  Muskeln  nach  ihrem  völligen  Absterben,  lu  der  Galle  uud  vielen 
Drüsensäften.  Sie  scheint  demnach  in  ihrem  Vorkommen  auf  das  Thier- 
reich heeehrilnht  in  sein. 

fiiMtin«  Bildung  und  DarBtellung.     Die  Fleischmilchsäure  kann  ebcn- 

«teUung.      falls  auf  synthetiachem  Wege  dargestellt  werden,  allein  wahrend  die 
Gährung.-^milchsäure    aus   Aldehyd,  welcher    als   Aethy lideuoxy d, 

Ion 
betrachtet  werden  kann,  erhalten  wird,  erh&lt  man  die  Fleiadi- 

oder  Aethylenmilchsftnre  aoB  Aethylenyerbindnngen. 

1.  Man  Terwandelt  Aethylenalkohol  durch  Behandlung  mit  Sals. 

6HsCI   '  ^^^^^  durch  i^iuwirkung 

OH^ON  kocht  dieses 

mit  Kalilauge,  wobei  es  sich  unter  £utwickelung  von  Ammoniak  in  Aethy 
lenmiichtänre  verwandelt: 

Aetbylenoxycyanflr  Aethylenmilcha&ure 

2.  Behandelt  man  Garbonylohlorttr  mit  Aethylen,  lo  erhilt  man 
durch  einfache  Addition  LactylcUorflr: 

Oarbonylchiorür  AeUiylen  Lactyloblorfir 
Laisfearea  aerfftllt  mit  Wasser  in  Salisänre  und  GhlorpropioiiaftiiTO  : 

€kH40Cl,  +  H,0  CS  Ha  +  €»I1«C10, 
Lactylchlorfir  Ghlorpropiona&are 

Die  80  erhaltene  GUorpropionaäiure  liefert  hei  der  Behandlung  mit 
Alkalien  Fleisehmilehtliire: 
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^sHsClOj  -f-  11,0  =^  HCl  +  €3il,Uj 
Chlorpropionaftnre  FleiaehmUohaaore 

Hienns  folgt,  daae  die  anf  die  angegebene  Weise  erhaltene  Chlor- 

I0H  Gl 
0H*0O(OII)  muss,  während  die  durch 

ttsfiiclie  Substitution  des  WnE^serstofis  der  Propk»n«fture  dnroh  Chlor  dar- 
gwteUte  Cblorpropionsänre  ä&hmngsmilchsäore  an  liefeni  echeinti  da- 

GHCIGOCOH)  ^^^^ 

Zur  Dar'^trllnnQr  der  Floisrlunilchsäure  laii<rt  man  zerhacktes  Fleisch  mit  DanMlmiff. 
kaltr-m  Wasser  aus,  versetzt  mit  Harytwasj»er  urul  (iumpf>  nach  Abscheidnnj? 
d«  Albuiuins  durch  Kochen,  die  filtrirtc  Flüssigkeit  zur  .Syrupcüusisteuz  eui, 
venetct  den  Kftckittand  mit  Schwefelifture  und  achüttelt  mit  Aether,  welcher 
die  Fleischmi Ichsäure  ]«)st  und  beim  Verdunaten  im  Waeaorbade  ala  gelbliche^ 
sympartige  Flöflaigkeit  zorückliaat. 

Theoret i soll CH.  Die  beiden  isomeren  Mildiaaiiren  eignen  sich  trefflich  Thoore- 
(lazu,  an  die  Theorie  der  ehemischen  Structnr  den  Maassstab  der  Thatsaehen 
anmiep-en.  Das  Verhalten  derselben  /( ifft  unwiderleglich,  dass  biMdc  Siiifreu 
die  gleiche  empirische  Formel  }>L>it/cn,  lernerhin,  dass  «ie  buitlr  v\uv  iiy- 
droxyl«  und  eine  Carboxylgruppe  enthalten,  verbunden  mit  einem  Kohlen- 
waaioratoff  ^^H«.  Da  nun  der  Gnmd  ihrer  Verschiedenheit  weder  in  der  Hy< 
droxyl-  noofa  in  der  Carhoxylgruppe  presucht  werden  kann,  die  beiden  gemein- 
sam ist,  so  mnsR  er  in  der  Vt'rtlu  ihinjr  des  WaBserstoffs  der  Atomgrui)pe  CJI^ 
liegen.    Nun  sind,  wie  wir  bereits  S.  280  poy.cifrt  haben,  nicht  nur  allein  zwei 

iMnnereKohlenwaaBerstoffeisaU^f  nämlich  j^g^Aethylen und Aethyli- 

den  theoretisch  möglich,  aondem  ea  li^en  auch  experimentelle  Beweise  für 
die  Ezistems  beider  Modificationen  Tor.  Ea  liegt  daher  die  Yermuthong  nal^t 

die  eine  Milchaänre  möge  den  Eohlenwaaaeratoff'  j^^i  die  andere  den  Koh- 

lonw.'isserstotr  [[  jj^  mit  OU  und  CO^H  veil.nnden  enthalten.  Ein  ^renaueres 

btudiuni  der  beiden  Milchsäuren  steht  mit  dieser  Ansieht  in  voUkojnmener 
l'ebercinstimmung  und  führt  zu  den  oben  gegebenen  fcJtructurformeln  der  bei- 
den Milcbaftnren; 

Aethylidenmilchaftare  Aetiiylenmildiifiare 
(GfthnmgsnÜehaftttre)  (FleiflchmflchMLvre) 

weidie  nicht  anr  die  ▼ersohiedcne  Vertheilung  des  Waaaeratoft  in  ^^Hi  deat> 
lieh  machen,  aondem  einen  damit  snaammenhftngenden  wmteren  Unteraehied 

beider  Säuren  aufzeig-en.  In  der  Aethylidenmilchsäure  ist  nämlich  die  Hy- 
fir..\yl-  u n d  Carboxylpmppe  an  ein  und  dassellce  Kohlenst«)fV:it(»m  peiajBjert, 
in  der  AethylenmilchBüure  da<j(Hf«  n  prehurt  die  llydmxyjgrupjx'  drm  einen, 
die  Carboxylgruppe  dem  anderen  Kohlenstoffatom  an.  Die  Uründe,  welche 
ffir  diese  beiden  Fonnehi  apreohen,  den  Bildnnga-  und  Umaetzungsweiaen  bei- 
der SAnren  entnommen,  machen  in  der  Thai  dieae  Structur  in  hohem  Qrade 
wahracheinlich.  Man  erhält  CnhmngamilcbBäare  ans  Aldehyd,  Blanaaure  und 

Salnftnre.  AMehyd  aber,  kann  ala  Aethylidenoayd  betrachtet 

21» 
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den.  Es  liefert  ftnipr  (Jülnungsnulohsiäuro  bei  der  tnwkt  ncii  Doctillation 
und  bei  der  Kehantilung  mit  Braunstoin  und  Schwefelsäure  neben  Kohlenoxid 
untl  Kohlensäure  reichliche  Meiifjeii  von  AI  de  Ii  yd. 

Sie  entsteht  ftiisserdeiu  bei  der  Kinwirkuiifr  von  Alkalien  auf  dieCldorpro- 

{G  II 
€h'c1€0(OH)*        eiutocher  Auatauch  von  CI  gegen 

OH  At'tbylidenmilchsäurf»  lioforn  muss. 

Ktullicli  spricht  nuili  für  die  in  Frage  stehende  btructur  der  IJeberjjfang 
de»  l'ropy lenalkohol»  ui  Uaiirungsmilchsäure,  da  dieser  dann  ein  sehr 
natürlicher  ist,  wenn  wir  die  wahrscheinlichste  Stnictnrformel  des  Pro- 
pylenaI]n>hols  der  Betrachtung  in  Grande  legen: 

GH,  frii, 

CH(OII)  GH  (OTT) 

iGHa(eH)  iGe(OH) 
FMipylenalkohol  Gahrungsmilehsinre 

Die  Fleischmilchsftnre  dagegen  erhält  man  ans  Aethylenver- 
bindnngen  und  zwar  bei  der  Behandlung  von  Aethylenoxycyanur 

{p  TT  pl 
G    G  O  (O  iiy 

die  bei  derBehandlung  von  Carbony Ichlorür  GOCig  rait  Aethylen  und 
Behandlung  des  Productes  mit  Wasser  erhalten  wird. 

Zu  Gunsten  der  Stnicturformeln  beider  Sfturra  spricht  schliesslich  andi 

noch  ihr  Verhalten  bei  der  Oxydation  durch  Kaliumchromat  und  Schwefelsaure. 
Gähningsmilchsäure  liefert  rüniili'  li  n; -lit  die  ihr  entsprechende  Säure  niit  4  O, 
»(jiidem  zwei  Säuren:  Essigsaure  und  Am  e  is  c  ii  s  a  u  r  e,  FleischmiKh- 
säure  giebt  die  ihr  zugehörige  Säure  der  Oxalsäurereihe,  munlich  Malonsäure: 

Gährungsmilchsäure  Esui^'s.iun  Ameisensäure 


fGlLOIl  (GOOH 

GH.         +  29   =     GIIo       4-  ILO 
[oOfOH)  (GOOH 

Fleisdimildis&ure  Malonsäure 


Butilactyl  Verbindungen. 

Badical  Butiiaotyl:  i^^E^Q"  oder  6,HflOO». 

Diese«  Kadical  kann  als  Propylenearbonyl  betrachtet  werden,  allein 
für  dieses  sind  wieder  Tersohiedene  Structuren  möglich.  Isomerien  komnen 
hier  vor,  sind  aber  nicht  erklärt.  Wir  lassen  daher  dieBVsge  über  die  Stme* 
tur  des  Kohlenwasserstoffs  6^  H«  in  Folgendem  vorläufig  uneroctert. 


Butiiactinsäure. 
Syn.  Oxybuttarsäure. 


TyptDfomel«  StrnctiurfOTiael. 
SSShT^*'  Diese  Store  entapirieht  dem  Batylenalkdiol,  denn 
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Butylenalkohol  Batiläctiiisäure 

Sie  wurde  aber  bisher  niobt  ans  diesem,  sondern  bei  der  Oxydation  ButüMtia- 
des  Amylenalkobols  durdi  Salpetersäure  erhalten;  diese  Oxydation  ist 
nimlich  so  energisoh»  dass  1  Ät.  6  des  AmylenaJhohoIs  sich  iii  KoUen- 
liure  oxydirt,  während  aus  dem  Rest  Batilactinsäure  entsteht 

Der  Milchsäure  ähnliche,  farblose,  stark  sauro,  syrupähnliche  Flüssig- 
keit, mit  Basen  wohlcharakterisirte  Salze  bildend.  Das  ßarytaalz  ttnd  das 
Kalksala  sind  in  Wasser  leicht,  das  Zinksala  schwer  löeiich. 

Durch  Behandlung  von  i  obrombuftersäure  mit  Alkalien,  oder 
mit  Silbernxyd  erhiilt  man  cbt  nlHllt»  eine,  der  ButilactinsäTiro  atis  Amyh  n  ilkohol 
glticli  jjuBammengesetzte  Säure,  deren  Salze  aber  von  jenen  der  letzteren  ein ip^e 
Abweichungen  zeigen.  Welche  dieser  beiden  Säui'cn,  die  sich  ähnlich  zu  ein« 
ander  vwhalten,  wie  gewöhnliche  imd  FteisdunilcliBäure,  der  gewöhnlichen 
Hitdisäiire  homolog  ist,  oder  was  dasselbe  ist,  dem  Butylenalkohol  entspricht, 
ist  noch  zu  entscheiden.  Eine  dritte  gleich  zusammengesetzte  Säure  ist  die 
Aceton  säure,  welche  bei  der  Behandlung  von  Aceton  mit  Blausäure  und 
wässeriger  Salzsäure  erhalten  wird. 

H 

Amidobutilactinsäxire:  H 
(^Butaianin.  Amidobuttorsäure):  ^^ll^B' 

H 


N 

^oder€,H«  [^^'(eH)- 


FarbloBe,  kleine  Biättcheu,  oder  sfeinförmig  gruppirtt«  Nadeln,  pe-  Butalcnin. 
ruchlos,  von  deutlich  süssem  GescliiE  n  k,  ohne  Keaction  auf  ülanzenfarben, 
leicht  löslich  in  WasRcr,  sehr  schwer  iuslich  in  kaltem,  leichter  in  sieden- 
den» AJkohoi,  uiiliislioh  in  Aether.  Erhitzt,  sublimirt  sie  tbeilweiße  unzer- 
setzt  und  entwickelt  beim  Schmelzen  mit  Kaii  Ammoniak. 

Verbindet  sicli  mit  Basen  und  mit  Säuren.  Die  Salzsäure  Verbin- 
dung, so  wie  überhaupt  die  Verbindungen  mit  Säuren  sind  sehr  leicht 
löslich  und  krystallisirbar. 

Wnrde  durch  Behandlung  yon  Honobrombuttersänre  mit  Ammo- 
niak in  ganz  analoger  Weise  wie  das  Glycin  erhalten : 

^^HjBrGa  +  2NH3  =  C^H^N  9^  +  NH^Br 
Brombutterräure  Butidanin 

Das  Butalauiu  iöt  dem  Aethylglycin  isomer. 

Valerolactylyerbindungen. 

Uadical  Valerolactyl :  i^sH^e"  oder  U.IIhGO". 

Dieses  Kadical  als  liutylencarbonyl  zu  bezeichnen, vrird  in  der  Valero- 
lactinfäure  und  der  Amidovideriansäure:  ihrer  Amidosäure,  angenommen.  Seine 
nähere  Stmctnr  iit  nicht  ermittelt. 
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Yaler  oUeti  n  sftare. 
Syn.  Oxyvaleriiimaure. 

Tvpenformel. 

KrystfilÜHirt  in  grosseu  rectnngulärcn  Tafeln,  dio  sehr  leicht  Iöj-ÜlIi, 
aber  an  clor  Luft  nicht  zerflie»s]icli  sind.  Leicht  löslich  auch  in  Alkohol 
und  A(  thor,  schmilzt  bei  ÖO^  und  verflftcbtigt  sieb  Bohon  bei  100*,  wie 
es  Bchuiut,  ohne  Zersetzung. 

Thi-c  Salze,  mit  l  At.  ei^werthiger  Metalle  sind  meist  gut  krystalli- 
airbar  und  Tum  Theil  wenig  löslich. 

Mau  erhält  die  Valerolactiusänre  durch  Einwirkung  von  Silbcn^xyd 
und  Wasser  aui  Brom-  oder  Chlorvaleriaiisäure  bei  höherer  Temperatur. 

Amidovalcrolactin  säure 
(Valalanin  Amidovaleriaiisäure): 
H 


H 


N 


oder 


£1  TT  fNHi» 

IG0(9H) 


Woisso,  gläuzendo  Pripmen,  geruchlos,  von  bitterlich-scharfem  Ge- 
schmack, bt  ini  Erhitzen  suhliniircnd.  Zit-mlioh  loicht  löslitl»  in  Wasser» 
wenig  iu  kaltem  und  schwer  löslich  m  kochendem  Weingeist,  uuloälich 
in  Aether. 

Das  Valalanin  verbindet  Bich  ebeiuowobl  mit  Säoren  wie  mit  Me- 
tallen. Die  ealssanre  Verbindung  krystalliairt  in  grossen  durch- 
sichtigen Tafeln,  die  aalpetenaure  alistrahlig-krystalliaiecheMain.  Aaeh 
die  Kupfer*  und  8  über  Verbindung  sind  dargestellt. 

Man  erbält  die  Amidovalerolaotinsfture  durch  Behandlung  von  Mono- 
brom-  oder  Monochlorvalerianafture  mit  Ammoniak  im  augeacbmolsenen 
Rohre. 

Ein  einmal  in  der  BandupeidieldrÜBe  des  Ochsen  neben  Lendn  auf- 
gefundener T  Körper  seheint  mit  Valalanin  identisob  au  sein. 
AethyUaetamid^ttnd  Lactathylamid  sind  isomer  mit  Valalanin. 

Leu  c y  1 V erbindungen. 

Radical  Lcucyl:  CJl,a0"  oder  €olI,oGO", 

(tcmiiaoh  als  AmylencarUonyl  zu  betrachten.  Seine  nähere  Constitution  ist 
uubekanut. 


H,r' 


Leucinsftnre. 


(OH 
ätruvturt'ormel. 


•tan» 


Typeafurmol. 

Farblose  Nadeln,  die  bei  73*  C  sehmelsen  und  schon  bei  etwa  100^ 
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äubliiiiiren.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aetlier  ist  die  Leuctnsänre  leicht 
Idslich.  hei  iängerem  Erhitsen  serföllt  sie  in  Wasser  und  ein  krystallini- 
Bches,  noch  niclit  weiter  untersuchtee  Anhydrid.  Die  LeneinsSttre  ist  wie 
die  Säuren  der  Reihe  überhaupt  zweiatomig  aber  einbasisch  und 
p'mht  mit  Basen  aum  Theü  krystallisirbare  in  Wasser  and  Alkohol  lös* 
liehe  Salze. 

Das  Zinksais  kryataUisirt  in  seideglänzenden  Schappen.  Die  Alkali- 
ealao  sind  nieht  krystallisirhar. 

Man  erhält  die  Lenciusäuro  in  analoger  Weise  wie  die  Milchsauro  BUdoug. 
aus  Glycin,  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säoro  auf  X^eucylamido* 
a&nre  (Leaoin): 

€,.H,3N  Gg  +  HNÖa  =  ^^ti.^e^  ^  H,e  +  2N 
Leucin  Leucinsäure 

Auch  bei  der  Behandlung  einer  aUcaliachen  Auflösang  von  Leucin  mit 
Chlorgas  wurde  sie  dargestellt 

"  !n 

Amidoleuoinsäure;  Leucin:         11/       ,    ^„  jNIIa 
(AmidooapronsSure)       e«HioO"|^  iGO(eH)* 

Perluiuttergliinzcnde,  Fchneewoisse  Rlättchen  iind  Schüppchen,  welche  Leuoiji. 
sich  fettig  anfühlen,  geschmack-  und  geruchlos  sind,  l^t^ter  dem  Mikro- 
skop erscheint  das  Lencin  in  fei  neu  concciitHsch  gruppirl  n,  :äuweilen 
kugelige  Massen  darstellenden  Nadeln.  Bis  auf  170"  C.  «  rhitzfc,  subli- 
uiirt  *s  nnd  giebt  bei  der  trockenen  Destillation  Amylamin  und  Koh- 
leusauro: 

Leucin  Amylamiu 

Das  Leucin  ist  in  27  Thin.  kaltem  Wasser  löslich,  leichter  in  beissem» 
iu  kochendem  Weingeist  ist  es  ebenfalls  Idslich»  wenig  in  kaltem.  Seine 
Loenngen  sind  ohne  Einwirkung  auf  Pflanzenfivben. 

Bei  der  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  liefert  es  Lenoinsfture 
(vcrgl.  oben). 

Bei  der  Behandlung  mit  starker  Salzsäure  in  der  Wärrae  giebt  es 
Leucin  situ  re-im  i  d  (s.  u.),  bei  der  Behandlung  mit  Jod  vvasserstoti  liefert 
es  Ammoniak  und  Gapronsäure. 

Mit  Kalihydrat  erhitst,  liefert  es  unter  Eutwiekelnng  von  Ammoniak 
und  Wasserstoff  valeriansanres  Kali,  mit  Bletsnperoxyd  destillirt  Bntyr^ 
aldehyd  und  Valeronitril,  durch  Oxydation  mit  übermangansanxem  Kali 
in  alkalieeher  Lösung  oxalsaurcs  und  baldriansaures  Kali,  während  es  mit 
Braunsteitt  und  Sohwefelsftore  Yaieronitril  giebi 
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Das  Laucin  Yerbindet  sich  wie  aeiue  Homologen  mitSinren,  mitBa* 
sen  and  einigen  Sailen. 

Die  Verbindungen  mit  Sävuren  nnd  in  Wasner  lÖMlich  und  kryttaUirirbar, 
die  salz  saure  Verbindung  giebt  mit  Platinchlorid  ein  Doppelsals. 

Von  den  Verbindungen  mit  Metallen  sind  die  Kupfer-,  die  Qu  eck  • 
Silber-  und  die  Blei  Verbindung  dargeetellt.  Auch  «ie  Bind  krystallitirbar. 

Vorkommen.  Leamn  findet  sieh  im  Tbierorganiamna  sehr  ver- 
breitet  als  Bestandtheil  der  meisten  parenchymatösen  DrOsenaäfte;  na- 
mentlich wurde  es  in  der  Baacfaspeicheldrase,  dar  Lebar,  dar  Hils,  der 
ThymusdrOse,  den  Lungen,  dem  Gehirn  und  pathologisch  im  Harn,  aber 
nidit  im  Blute  nnd  dem  Huskehnfte  anfgefonden. 

Bildung.  Das  Leucin  ist  ein  bei  einer  gewissen  Periode  der  Zer* 
aetaung  conetant  auftretendes  Fftnlnissproduet  der  Albuminate  und  Albu- 
minoide  (vgl.  weiter  unten);  es  entsteht  bei  der  Behandlung  derselben 
Stoffe  mit  kaustischen  Alkalien «  oder  bei  lingerem  Kochen  derselben  mit 
SchwefelsSore. 

Auch  auf  synthetischem  NVege  wurde  eö  erhalten,  dm  ( h  F'rhitzen 
nämliih  von  Valeraldehyd- Ammoniak  mit  Salzsäure  und  C^'anwassersioflf, 
also  aualog  dorn  Alaiüu  nach  der  Gleichung: 

Valeruhlfhyd  Blauttäurc  Leucin 

sowie  durch  Behandlung  von  Monobromcapronsäure  mit  Ammoniak 
im  sttgescfamolzenen  Rohre. 

ItentoUnng.  Zxir  Darstellung  drs  Loucins  oipnet  sich  lu  sonch  is  das  Nackcnhnnd  de» 
Ochsen.  Man  k'»rht  8  Stnnrlon  laufr  mif  Sdnv  <  r.  l-;ujrp .  wrO^h*^  m^f  {hrem 
pleichrn  Vo!nni«  n  Wasser  verdünnt  ist,  scheidet  die  Schwoli  l-  nn  «  «Iure}»  Kalk 
ah,  cittlernl  den  ühcrschüssijfcn  Kalk  durch  Schwefebiiure  und  dauipfl  zur 
Krystallisation  ein.  Die  Reinigung  des  so  erhaltenen  rohen  Lencins  ist  eine 
umständliche. 

Im  Thierorganismufl  und  bei  der  Zersetzung  der  Albuminate  durch 
Säuren  wird  das  Leucin  häufig  Yon  Tyroain  begleitet,  welchea  wir 
weiter  unten  besprechen  werden. 

Loncinimid  (Leuclnsäurenitril):  ^tfliio^^j^ 

L*i»8iiiiiDi4.  Dieie  Verbindunfr  bildet  sich  bei  der  Behandlung  der  Albuminate  mit 
kauetischoH  Alkalien,  sowie  bei  derFäulnis8  derselben  neben  I/eucin  undTyro- 

sin.  Auch  durch  Einwirkung  von  starker  Salzsäure  auf  Leucin  in  h<»herer 
Temperatur  wird  r««  erhalten.  Feine  weisse  Nadrln ,  ohne  Zerset^impr  m^'M- 
mirbar,  unloüiich  in  Wasser,  verdünnten  Säuren,  Ammoniak  mid  Kalilauge, 
löslich  in  kodicndem  Alkuhol  und  wie  es  (»cheint,  ohne  Veränderung  in  star- 
ker Salpetorsäure. 

HMUNto^dBr  laomere  Säuren  der  Milchsäurereihe.  —  Ausser  den  beiden 
Mnohaiif*-  iaomeren  MilohsAuren  sind  noch  drei  S&uren  dargestellt,  welche  der  En* 
""^       tilaotinalnre,  ValerolactinsAnre  undLeucinsftnre  isomer  sind* 
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Mail  erhalt  ilitj  Aether  dieser  Sauren,  bei  der  BfhaiKlliiiiif  vdi  Oxal- 
säure-Aetliyläther  mit  Methyl- oder  AetLyljudiii-,  oder  einem  (iriueni?e  von 
beiden  und  Zink.  Aug  dem  su  hjuthetisch  erhaltenen  Aether  können  die 
Siiureii  durch  Barythydrat  abgeschiedeu  werden.  Die  Bildung  derselben 
erfolgt  einfach  dadurch,  daw  1  At  Sauerstoff  der  Oxalsftiir«  tud  swar 
des  Garbonyla:  GG,  durch  zwei  einwerthige  Alkoholradicale 
snbatitoirt  wird.  Demnach  erhalten  dieae  Sfturen  nachstehende  8tractar- 
formeln: 

jee(oH)  i(-.mi.i:Ui(ßH)  |t^.f^H,.(,H5.(eu)|t-.<:^A.e2Uö(eH) 
i«e(eH)  loo(oH)  loo(OH)  IdjeCOH) 

Ozalsivre    Dimethoxalsfture    Aethomethozalsftiire  Dtftthoxalsäure 
(Tso-BntnactiDsftore)  (Iso-Valerolactinsflnre)  (IsoIenoinsXure) 

Nach  diesen  Formeln  stehen  sie  zu  den  primären  Säuren  der  Mihli- 
säiirereihe  in  einem  iihnlichen  Verhältniss  wie  die  secundärcu  lütten  buu- 
reu  zu  den  jnimürcn  (vgl.  S.  244). 

Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorchlorür  Terwandeln  sie  tdoh  unter 
AaBtritt  von  Wasser  in  Sänren  der  Oebiürereihe  oder  komere  (vgl.  S.  266, 
266,  267). 

Dimethoxalsftiire  anterachddet  sich  von  der  isomeren  Buti-  Dime«]m«t- 
lactinsftnre  dadurch,  daas  sie  fest, krystallisirbar  nnd  sehr  flüchtig  ist. 
Sie  sablimirt  schon  bei  50^ 

Aethomethozalsänre  ist  sehr  leicht  Idslicb  in  Wasser,  Alkohol  Aetbo.poiii 
iiod  Aether  nnd  ebenfalls  sehr  flttchtig,  wfthrend  die  isomere  Yalerolactin- 
säure  eine  verschiedene  Erystallfonn  zn  besitzen  scheint,  im  üebrigfln 
aber  der  Aethomethoxals&nre  so  ähnlich  ist,  dass  eine  genauere  Feststel- 
lung der  Lsomerie  wünschenswerth  erscheint. 

D  iä  thoxal säure  ist  in  ihren  Eigenschaften,  naiuentlicli  auch  in  hhaiiuxiU» 
Schmelzpunkt  und  äublimationstemperatur  der  Leucinsäure  ebenialls  «ehr 
nahe  stehend. 

2.  Oxalsäurereihe. 

Allgemeine  Formel: 

Die  hierher  gehörigen  Säuren  und  ihre  Radicale  sind  bereits  auf  Atigfmeine?. 
S.  276  zusammengestdlt.  Die  letzteren  können  weiter  aufgeldet  werden 
in  sweimal  Carhonyl  (60)'i,  (Dicarbonyl)  und  in  einen  Kohlen* 
wasßerstoflF,  OnH,;„,  mit  Ausnahnie  des  ersten  Gliedes :  dosOxalyls,  weichet* 
einfach  als  Dicarbonyl:  i'-jOi  selbst  zu  betrachten  ist.  Da  die  Säuren 
der  Reihe  daher  die  Carboxyl irru ppe  Gi^sU  zweimal  enthalten,  so 
Bind  sie  DicarbonsÄuren  nnd  daher  zweiatomig  und  zweibasisch, 
sie  enthalten  zwei  durch  Metalle  gleich  leicht  vertretbare  Wnsf^orstofT- 
atome,  aie  geben  daher  zwei  Reihen  von  Salzen:  neutrale  und  sauro 
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und  zw«i  8U8ainmeDg€setzte  Aetherarten:  netttrale  Aether  und  Aether- 
säuren. 

Genauer  !~liidirt  vun  diesen  Siiureu  sind  Oxalauurc,  ßerusteiusaurt: 

und  Bifii zwei n^^i iure. 

üiiduug*-  jjiy  Bilduufjsweiseu  der  Süui-en  der  Oxalsaurereihc  »iud  mehrfache. 

1)  Vor  allem  erscheinen  sie  theoretisch  als  den  zweiatomigen  Alko- 
holen der  Formel  ('„H.'„Oj  /ugeliöriffo  Säuren,  welche  aua  diesen  durch 
Austritt  von  4H  und  Kintritt  von  2i>  bei  der  Behandlung  mit  oxydiren- 
den  Aj?entien  sich  bilden  sollten.  Ks  sind  aber  nur  wenige  auf  diese 
Weiße  erhalten. 

2)  l'^iiie  weit  .illtfenieinere  lüidungsweise  dieser  Säuren  ißt  die  Oxy- 
<lation  der  fetten  Saureu,  der  Uelsäure.  der  Neutralfett«^  und  anderer 
küldeustolfreicher  organischer  Verbindungen  durch  Salpetti  saure. 

3)  Auch  durch  vorsichtig  geleitete  Oxydation  der  Kohlenwasserstoffe 
^^nUi'n  mittelst  übermanpfaneauren  Kaliums  werden  neben  fetten  Säuren 
mehrere  Säuren  der  Oxalsaurereihc  gebildet. 

4)  Man  erhält  diese  Säuren  weiterhin  bei  der  Behandlung  der  Cya* 
nürc  der  zweiatomigen  Alkoholradicale  (^n^3n'  Alkalien;  so 
erhält  man  bei  der  Behandlung  von  Aethyleneyanür  mit  Alkalien 
Hemsieiusäure: 

TT/M  foe(eH) 

{^^h}  loG(OH) 
Aethylencyanür  Bernsteinsäure 

Es  geht  demnach  bei  diesem  Processe  das  Cyan,  €N,in  Carbojqrl,  €0j Ht 
unter  Anstriti  des  SückatoffB  ala  Ammoniak  aber. 

5)  Auch  aus  Verbindungen,  welche  nuc  einmal  Cyan,  aber  bereit« 
einmal  Gar  boxyl  enthalten,  können  Säuren  dieser  Reihe  dargestellt  wer- 
den. Behandelt  man  Honochloressigsäure  mit  Cyankalittm,  so  erhält  man 
Monooyanessigsfture,  diese  mit  Alkalien  gekocht  liefert  Haloas&nre: 


ee(eH) 


Ilio  S.iurcii 


CyanesBigsäure  Malonsäure 

6)  EndUeh  können  einige  dieser  Säuren  durch  Oacydation  der  Staren 
der  Milchsäurereihe  erhalten  werden.    So  liefert  Glycolsäuro  Oxalsäure, 
Milchsäure  hei  vorsichtiger  Oxydation  Malonsäure. 
der  n««i  Yon  derOxalsänroreihe  aus  kann  man  durch  versdiiedene  Reactionen 

können  in  Rcllie  dor  fstton  Säureu,  in  die  Oelsänrereihe  und  in  die  Milch» 

«owie  hl     säurereihe  gelangen. 

oernnd'^^'^  Beim  Schmelsen  mit  Kalihydrat  verwandelt  sich  z.  B.  Berns teiu- 
^illn^y.r'*''  säure  in  Propionsäure,  Oxalsäure  in  Ameisensäure;  es  findet 
«•iid«u  Abspaltung  von  Kohlensäure  statt: 
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BeriiBteiusäore  PlH>pioii8liure 

Sftnrai  der  Milciw&nroreilie  erhftlt  man  (vgl.  oben  S.  337)  bei  der 
Behandlung  von  Oxaleäure&ther  mit  den  JodOren  dee  Methyls,  Aetfayb 
nnd  Zink  und  die  bo  erhaltenen  Sfturen  gehen  bei  der  Behandlung  mit 
Pho^horchlorür  in  Säuren  der  Oelsanrereihe  aber. 


Oxa  lylvcr  bind  un  gen. 

Radical  Oxalyl  (Dicarbonyl):  «jO,"  oder  f^^. 


Von  diesem  Radical  kennt  man  sahlreiobe,  sum  Theil  theoretisoh  wie 
praktiscb  wichtige  Verbindungen. 

Oxalsäure. 

Syu.^Kleüsaure,  Hauerkleesaure. 
GjO/'U^  (GO(OIl) 


lOO(OH) 

T7p«nfonnel.  Structarformel. 

Die  Oxalsäure  stellt  &rblose,  rdaiebsichtige,  schiefe  rhombische  ojiBishun. 
Säulen  dar,  welche  gemoblos  sind,  stark  aaner  schmecken  und  an  der 
Luft,  indem  sie  2  Hol.  Krystallwasser  verlieren,  sa  einem  weissen  Pulver 
serfallen.    Die  krystallisirte  Säure  hat  demnach  die  Formel:  ^HtrO^ 
+  2H,e.  * 

Die  Oxalsäure  löst  sich  inOThln.  kalten  Wassers,  leichter  in  kochen- 
dem und  ißt  auch  in  Alkohol  löslicli.  Wird  sie  vorsichtig  auf  150"  bis 
160^0.  erhitztf  so  schmilzt  sie  und  subiimirt  sum  Theil  unzcrsetzt,  findet 
aber  das  Erhitzen  rasch  statt,  so  zersetzt  sie  sich  bereits  hei  120^  bi? 
ISO"^  C.  sehr  lebhaft  in  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  Wasser,  während 
gleichzeitig  auch  AmeisciiFü'iuro  gebildet  wird«  Diese  Zerseisungen  er- 
klären folgende  Formelgleichungen : 

G.IIaO,    =   f^Og    f   €112  02 
(>.\;i]s;iiirc  Kuhknsäure  Anioisenääui'O 

=   GO    -f  IlgO 
Ameisensäure  Kohlcnoxyd  Wasser 

Es  sind  demnach  zwei  in  einander  übergehende  Zorsebzungsphasen.  wici)Ut{<2re 

Dieselbe  Zersetsung  erfährt  sie  durch  das  Sonnenlicht  in  Lösung  und  geS!*^"**' 
bei  Gegenwart  von  Uranoxydsalaen. 

Oxydirende  Stoffe,  wie  Braunstein,  Bleisuperoxyd,  Salpetersäure, 
Gbromsänre  verwandeln  die  Oxabäure  in  Kohlensäure. 

Coneentrirte  Schwefelsäure  verlegt  sie  beim  Erwärmen  in  gleiche 
Volumin«  Kohlensäure,  Kohlenoxydgas  und  in  Waaser: 
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Oxalsäure 

Phofiphorclilorid  giebt  mit  Oxalsäure  orwärmt,  neben  Kohleosäore, 
Kohlenoxyd  und  Salzsäure  Phoüpkoroxychlorid: 

GjHje*  +  PCJ«  =  00,  H-  €0  +  2HC1  +  PCljO 
Wir  erwähnen  diese  Zereetsangen  deeholb  aaeführlicher,  weil  «e 

praktisches  lutereeee  darbietcu. 

Auf  die  EigenBcliafl  der  Qjcaleäure,  beim  Erhii^een  mit  Schwcfelsüure 
iu  Kohlenoxyd  und  Kohlensaure  zu  zerfallen  i  gründet  eich  nämlich  eine 
Methode  dtr  Darstellung  des  Kohienoxydgnsos,  \f:\.  Bd.  I,  3.  AuÜ.  ä.33d. 

DiW  Verli;)I{rii  der  Oxalsäure  o-'^Q'oti  oxydirendo  Ag^enticri  Li  imtzt  man  zur 
\V  e  r  t  Ii  1)  (•  8t  i  m  m  u  n  p  des-  ]{ r  a  n  ti  s  f  c  i  n  s  odrr  Man^aiisuiHToxyil».  Der 
Sauerstull'  des  letzteren  hiblet  mit  der  Oxiilnaurc  Kohlensäure ,  nach  der  Fur- 
melgleichung:  CjjHaO^  MuO,  =  260,  -|-  MnO  -f  II^O,  mit  Worten: 
für  je  1  Mol.  Braunstein  werden  2  Mol.  Kohlensäure  eniwickeU,oder  inZaUcD 
ausgedrükt:  88  GewichtHtheile  Kohlensäure  entsprechen  87  Theilen  BraunsteiiL 
Kennt  man  daher  dris  flewicht  der  aus  einrm  (TCTn^^TifTf  von  Braunst»'in ,  neu- 
tralem oxulsaurem  Kali  und  Sohwelel^rnire  bei  ge\vuhiili«'li»'r  TfiniHTatiir  eul- 
wickclten  Kohlensäure,  00  kann  man  Uarau»  den  Procentgeijali  eines  kHuflichca 
Brannsteius  an  reinem  Superoxyd  leicht  berechnen. 

Waaseratoff  in  statu  naseendi  verwandelt  sie  inGlycolsänre:  ^jH^Ot 
-f»  2  H  =sr     O  ~1~  O2  H4  Ojj« 

Die  Oxalsäure  ist  ein  sehr  hefligee  Gift,  ein  Umstand  *  der  löeht 
praktische  Bedentang  erhalten  kann,  weil  sie  in  der  Technik  mehrftdi 
angewandt  wird,  so  namentlich  als  E nievage  in  der  Eattundruekerei 
and  zum  Bleichen  des  Strohs;  auch  in  der  analytischen  Chemie  findet  sie 
zur  Nachweisuug  des  Kalks  Anwendung. 

Die  Oxalsäure  ist  eine  der  stärksten  Säuren  anter  den  orgauischeu, 
sie  röthet  Lackmus  stärker  als  andere  Pflanzen  säuren,  und  treibt  die  Kuh* 
lensanre  und  viele  andere  Säuren  aus  ihren  Salzen  aus.  Ihre  Salze  sind 
in  mehrfacher  Beziehong  wichtig.  Wir  werden  sie  weiter  unten  ausführ- 
licher besprechen. 

Vorkommen*  Die  Oxalsäure  ist  ein  in  der  Natur  und  besonders 
im  Pflanzenreiche  ausst  rordentlich  verbreiteter  Körper.  Zwar  findet  sie 
sich  nur  selten  frei  (in  Boletus  sulfureus) ,  aber  desto  häufiger  in  Gewalt 
oxalsaurer  Salae,  als  Kalisalz  inOxalis-  undBamexarteu,  als  Natron* 
salx  in  Sslicornin-  und  Snl solnnrten,  ganzbesonders  häufig  aber  als 
oxalsaurer  Kalk  theils  gelöst,  theils  in  den  Zellen  in  Krvstallcn  abge- 
schieden. In  Krystallen  findet  sicli  letzteres  Salz  besonders  reichlich  ia 
der  Rliabarberwurz«  !  (Wicum)  und  in  vielen  Flechten. 

Im  Tliierreifl  iiudct  sich  die  Hvalsiiure  immer  nur  an  Kalk  Ljebnn* 
den,  iiiei^t  jeduch  in  verhältnissmilt-M L'erlnifcr  Menge.  Man  hat  t>x;d* 
s-auren  Kalk  gefunden:  im  Harn,  und  zwar  im  normalen  und  patbologi* 
sehen,  vorzugsweise  nach  dem  Genüsse  vogetabiliechtr  Niihrung?- 
mittel,  nach  dem  Oenussc  von  Satierampfer»  raou.ssirendor  Weine  ur.i 
koidensäurereicher  Biurc,  so  wie  nach  dem  innerlichen  Gebrauche  dop 
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peÜ-kohleiiiaiirer  AlkaUen;  ftrner  in  HaroBedimenten,  in  Blasensieiuen 
(«me  eigene Oasae  derselben:  die  BOgenannten  Maulbeere t eine  bildend), 
in  den  Excrementen  der  Raupen  und  den  Gallengängen  dieser  Thierei 
im  Schleim  der  GaUenblaae,  endlich  auf  der  Schleimhaut  des  achwan* 

geren  üterns. 

Auch  im  Mineralreiche  ist  der  osalsanre  Kalk  nachgewiesen  und 
zwar  mit  Kalkspathkry stallen,  auch  als  Kruste  auf  einem  Stikk  piner 
Marmorsäule  vom  Parthenon.  Dieser  Ueberznpf,  als  I^Iineral  Thier- 
schit  genannt,  scheiut  von  Flechten  heraastammen,  die  auf  dem  Kalk* 
steiu  vegetirten. 

Bildung  und  Daraiellung.  Alle  Bildungsweisen  der  Oxalsäure  j^^jjj^ 
anzuführen,  würde  ebenso  viel  hci5;sen,  als  eine  Geschichte  der  chemi<  «toUnug. 

5chf  n  Zersetzungen  orcranischer  Stoffe  durch  energische  Oxydationsmittel 
geben;  es  wird  dnlxT  L'enügen,  darauf  hinzuweisen,  dass  sich  die  Oxal- 
S'iture  bei  der  Emwirkunff  dei-  korhenden  Salpetersäure  und  des  öchmel- 
zenden  Kalihydrats  auf  die  meisten  organischen  Verbiudangen 
bildet. 

\  Oll  hohem  physiulogischen  Interesse  ist  ihre  Bildung  dircct  aus  Kanu  durch 
Kohl  cii?  ii  uro  durch   Reduction   derselben  mitteist  2s' u  t  r  i  um-  ,ier  hohkn- 
Qietalls.  Leite!  man  über  geschmolzenes  Natnuiu,  oder  noch  besser  über  teirwei4«n. 
Kaliumamalgam  einen  raschen  Struui  von  Kohlensäure,  so  findet  eine 
belüge  RcactioQ  statt  und  die  Masse  enthält  nun  oxalsaures  Natron.  Ea 
gelingt  also  die  Koblenafture,  ein  so  vicfatiges  Nahrungsmittel  der  PflaU' 
aen,  direet  in  eine  eminent  organische,  im  pflanzlidien  Organiamna  so 
ishr  verbreitete  Sfture  Übemuftthren.   Der  Vorgang  erscheint  als  Rednc» 
tion,  indem  2  Mol.  Kohleaaänreanbydrid,  €164,  dnrch  Austritt  von  0  in 
wasserfreie  Oxal8aar^  €)H}04  —  H^O  =  d^^tt  übergehen. 

Früher  hat  man  die  Oxalmuie  ans  dem  im  SauerUee,  OxaUt  ocetos«}!«,  Beste  Att 
iü  reichlicher  Menge  vorkommenden  Sauerkleesalz  dargestellt,  gegenwärtig  ^JlJJ^^"* 
aV)er  gewinnt  man  sie  aus  Zucker,  durch  Behandhing  dcss«  ll'^n  mit  Salpeter- 
säure.   Man  kocht  längere  Zeit,  dampft  hierauf  zur  Ivrystallisiit ii>n  u)»  und 
reinigt  die  noch  etwas  Saipeterfaure  enthaltende  auskrystalÜBirte  OxalMkure 
durch  llmkrystallisiren  aus  Wasser. 

Oxalsäure  Salze.    Die  Ozals&ure  bildet  drei  Reihen  von  Salaed:  om1««ut« 
neutrale,  saure  und  überaaure. 

Die  allgemeinen  Formeln  dieaer  Salse  sind: 

e,o,"u  ^^"U  ^^"lo 

M,r*       H.Mr*  H,r* 

H.M  j^^ 

neutrale  Salio  sanre  Salle  flbersanre  Salle 

Letstere  sind,  wie  man  debt,  su  betrachten  als  Verbindungen  von 
einÜwh  sauren  Salaen  mit  Oxalafture. 

Mit  Auinahme  der  Salie  der  Alkalien  sind  die  meisten  oauüaauren 
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Salze  schwer  löslicli  oder  unlöslich  in  Wasser,  in  Weingeipt  aber  sind 
alle  Oxalsäuren  Salze  unlöslich,  oder  schwerlöslich.  Beim  Glühen  wer- 
den sie  Bämmtlich  /(-rpt-tzt,  indem  die  Säure  in  Kohlensäure  und  Kohlen* 
Oxyd  zerfallt.  Krstere  bleibt  entweder  bei  der  Base,  oder  auch  sie  geht 
fort  und  es  bleibt  ein  Metalloxyd,  oder  endlich,  es  bleibt  ref/ulinij^ches 
Metall  zunick  und  os  entwickelt  sich  nur  Kolilensäure.  Aul  letzt^Tcm 
Verhalten  beruht  die  Ueduction  das  Nückels  und  Kobalt«  aus  den  Oxal- 
säuren Salzen. 

Wir  erw&bnen  hier  nur  die  interessanteren  oxalsaiuren  Salse: 

Neutrales  oxalaaure»  Kali:  ^^xf       +  ^'^^         Waaser  leicht 

lüßliche,  luunokliuoedrischci  furblüsc  Krj'ßtallc,  bei  löO®  C.  ihr  KrystaJlwasser 
verlierend. 

G  G  "\ 

Saures  oxalsaures  Kali:  02-|-H2  0.  In  kaltem  Wasser  schwer 

lösHrhe,  rhombische  Krystalle.  Diesem  Salz  ist  im  Satte  vieler  Oxalis-  und 
Itum  ex  arten  enthalten  und  kann  daraus  dttTcli  einfaches  Verduosten  ge- 
wonnen werden.  Es  wird  unter  dem  Namen  Kleeaals  in  den  Handel  ge- 
bracht, welches  mehrfache  techniB<^e  Anwendun;^'^  findet.  Zuweilen  besteht  das 
käufliche  Kle<»ak  aber  auch  aus  übersaorem  Sals,  oder  letzteres  ist  wenigstens 
beigemengt. 

UebersaurcB  uxalsaures  Kali:^  -f"  2  11^0.    Dieses  dem 

Kleesals  häufig  beigemengte  oder  dafor  substituirte  Salz  von  stai-k  saurem 
Geschmack  ist  in  Wasser  noch  schwerer  löslich,  wie  das  einfach  sanre;  es 
bildet  triklinoedrische  Krystalle,  welche  bei  128»  C.  ihr  Krystsllwssserverlierai. 

Neutrales  oxalsanres  Ammoniakr^j^j^^^^  jOj.  Farblose, glänzende, 

rhombische  Krj'Htüilo,  beim  Erwiirmou  verwittenid  und  beim  Erhitzen  ftu  h  in 
Oxamid  verwandelnd.  Ist  in  Wasser  leicht  lötlidi  imd  dient  cur  Nachweisung 
des  Kalks,  sowie  snrCtowichtsbestimmong  desselben  in  der  analytischen  Chemie. 

Suures  oxalsaures  A tu  mo  ii  i  a  k :  jj  >^  -f"  ^h^^-    Cileicht  dem 

vorigen,  i«t  abrr  schwerer  löslich  in  Wasser.  Beim  Erhitzen  liefert  es  Oxaoiid 
und  Oxaminsäure. 

Oxalsanrer  Ktklk:^*^^^^  -}-  2Use.  Dieses  Sals,  welches,  wie  be- 

r<  itß  ol)en  erwähnt  wurde,  in  der  Natur  sehr  häufig  vorkommt,  zum  Thetl  in 
den  l*ftiUi/.(  ti/fllf'ti  krystallisirf ,  wie  1)fi  Rheum-  und  Floclitniurten.  ausserdem 
auch  im  lliiin  und  anderen  thierischen  Flüssifrkeiteti  und  eine  eigene  Clswae 
von  Blosenstei  neu  bildet;  die  sogenannten  M  au  1 1)  cur  stein  e,  ist  durrh  Ver- 
mischen der  Lösungen  von  Chlorcalcium  und  Oxalsäuren  Alkalien  dargestellt, 
ein  weisses  krystallinisdies  Pulver.  So  wie  es  in  Ilams^imenten,  in  den 
Pflanzen  u.  s.  w.  verkommt,  stellt  c»  mikrosko]>i><  lif',  /irrliche,  gÜOJtende,  das 
Licht  stark  brt^chende  Quatlratoctaeder  d:n  .  die  mit  Hrn  fi  uuverten  Aehnh'ch- 
keit  zeitTf^n  uthI  für  dieses  Salz  ganz  chariikt*'ri«!ti<'oh  «»{nd.  In  ^V;^^st■r,  k:ilt«  ira 
wie  wuruM  Ui,  in  Essigsaure  und  Salmiak  ist  dii  uxalbaurti  Kalk  ganz  uniur^iich^ 
in  M ineralsäaren  löst  er  sich  aber  auf.  Beim  GIfihen  verwandelt  er  nch  ohne 
Schwirzung  in  kohlensauren  Kalk. 
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Oxalsaurer  Baryt  und  Strontian  nnd  in  Wasser  eben&IlB  sehr 

wenig  l'-sünhe  Salze,  ozalsaure  Magnesia  löst  sicli  in  Amm  Miiuksalzen 

sehr  leicht.    Die  oxalsaiircn  Salze  iler  Oxyde  der  schweren  M«')ullr  sind 

in  Wasfior  meist  unlöslich.    Manche  davon  sind  geneigt,  mit  andti(ii  (»x:d-  "^aisaiiret 

Kauren  Salzen  Doppelsalze  zu  bilden.    Das  oxalsaurc  Silberuxy»!  rasch  «xplodTit 

erhitzt,  explodirt  mit  Heftigicdt.  läen'Jr- 

Aether  und  Aetliersäuren  der  Oxals&ure. 

('  O  "1 

OzalMftiire-Metliyläther:  ,  .  '  l   O^.  Grosse,  hei  51^0.  selunel-  üxaunure- 

(b  llrj  ): !  Methyl- 
z.ende,  rhombische  Tafeln  von  aroiuatlscl:»  tis  *  üerurh,  dio  hei  163*^  C.  sieden. 
In  Wasser,  Alkohol  und  Methylalkohol  iosiich,  zersützt  sich  aber  in  der 
wasserijren  Lösung  sehr  leicht,  besonders  beim  Kochen.  Durch  kochen- 
d»'fc>  WiUibci  und  durch  Alkalien  wiid  der  oxalsaurc  Methyläther  Bohr  leicht 
in  Oxalsäure  und  Methylalkohol  zerlegt;  es  beruht  hierauf  eiuo  Methode 
der  Darstellung  reinen  Methylalkohols. 

Ifan  erhält  den  Oxalsäore-Metbylathcr  durch  Destillation  gleicher  Theile 
Oxalflfture,  Holzgeist  und  Schwefelsaure. 

Methyloxalflftare:  tt  ^/^.u  /fOt;  im  freien  Zustande  wenig  bekannt  Methyi. 

Pa«  Barytaalz  krystaUisirt  in  Tafeln.    Ist  in  der  Mutterlauge  von  der 
Bereitung  des  Qxalsfiuxemetibylathers  enthalten. 


OxalBänro* 
iitbylfttli«r. 


Ozalsftare-AefthyUither:  Oelartige  Flfissigkeit  yon 

aromatischem  Geruch,  bei  185"  C.  siedend.  Löst  sich  in  Alkohol  und 
Aether  leicht,  in  Wasser,  worin  er  untersinkt,  nicht,  zerfällt  mit  Wasser 
allmählich  in  Alkohol  und  Oxalsäure.    Specif.  Gew.  1,093  bei  d^'C. 

Witvj  rhinh  Destillation  VOT  Murem  oxslsaurem  Kali  mit  Alkohol  und 

bchweleiHuure  dargestellt. 

AethylozalsftiiT^:  ri  n  ti  t\^2'   Farblose  Flfissigkeit,  weldie  sidi  Aathyv 

j  nxaliail 

beim  Concentriren  der  Lösung  zersetzt.  Das  Kalisalz  bildet  in  Wasser 
leicht  lösliclie  Krystallschnppen.  Daset'lhe  bildet  sich  beim  Vcrniischeu 
weingeistiger  Lösungen  von  OxRlsSnre-Aetln-lfit^  er  und  einer  ZUr  voll- 
ständigen Zersetzung  unzureiciicnden  Menge  von  Kali. 

G  O  "  1 

OxaUAiue-AmyUlllLer:      l.       O9.    Nach  Waaien  riechendes  oxüitnn- 

(bfi  Ui  1    j  An^lMliM; 

Oel,  bei  26 5 ''C.  siedend.   Von  Wasser  nndAUadien  lenetst.  Wird  durch 
Beetillation  der  folgenden  Verbindung  gewonnen. 

O4"  1 

Amyloxalsäure:         U  |/         Der  obigen  ähnliche  ölige  Flüs-  Amyioxai- 

U.t^sUii  j  °  Mure. 

sigkeit,  zersetzt  neb  bei  der  DestiUatioin  in  WasBer^  Kohlenoxyd,  Kohlen- 
säure nnd  OxalsänreamylUiber.  Durch  Kochen  von  Amylalkohol  mit 
flberscbüB&igei  Oiuditare  dargestellt 
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Glyoxalsäure:  jtjOH 
VHalbaidehyd  der  Oxalsäure):  (60(011)' 

ciyoxni.  Auf  den  Zusammenhang  dieser  Verbindung  mit  derOxalsäurf  einer- 

seits  und  dem  Glyoxal  und  der  Glycolsäure  andererseits  wurde  bereit« 
S.  275  hingewiesen.  Die  Glyoxalsäure  verhält  sich  zur  Oxalsäure,  wie  die 
schweflige  Säure  asur  Schwefelsäure,  sur  Glyoolaänre  wie  der  Aldehyd  xom 
Alkohol. 

Die  Glyoxalsiiiiri'  ist  ein  zäiier,  durchsichtiger,  schwach  gelblich  ge- 
färbter ?*ymp,  tler  in  Wasser  leicht  löslicli  ist  und  damit  eine  saure 
FlüsFi^'keit  giolit,  welihc  di*'  kohlensauren  Salze  zersetzt  und  die  Basen 
Yollkumuien  sättigt,  Silberoxyd  in  selbe  eingetragen ,  wird  theilweis« 
aufgelöst,  theilweise  reducirt.  Sie  verflüchtigt  sich  mit  "Wasserdämpfen 
uazersctzt  und  auch  bei  stärkerem  Erwärmen  für  sich  (un  iersetit  .  )  unter 
Hinterlassung  eines  geringen  schwarzen  Rückstandes.  Durch  Wasserstoff 
tn  sfo/tf  nascendi  wird  sie  in  Glycolsfture  suräckverwandelt: 

11,93  +  211  =  G^U^O, 
Glyoxalsäure  Glycols&ure 

Mit  Baflon  sfielit  tlu-  (ilyoxalbäure  die  glyoxalBaureu  Salze.  Dieselben  sind 
zum  Theil  kryjstiillislrbar,  enthalten  1  AL  Metall  und  verbiudtu  sich 
iilnilicli  den  Aldehyden  mit  sauren  sch weflipfsanron  Salzen 
zu  leicht  kry  8  tall  isirbaren  Düppelverbiuduugeu;  auch  mit  Am- 
moniak vereinigen  sie  sich  leicht  zu  Doppelsalzen. 

Da«  Kaiksalz  bildet  harte  prismatische  Krystallc,  die  erst  bei  idO*  t. 
sichierteUeii.  Ist  inWaner  schwer  löslich  und  verbrennt  heim  ErhitMo  mit 
dem  Geruch  dee  gebrannten  Zuckers.  Wird  glyoxalsaurer  Kalk  mit  über 
schüssigem  Kalkwuser  gekocht,  so  verwandelt  er  sich  in  ozalmuren  und  gly- 
colsauren  Kalk: 

Ulyoxalsäure  Oxalsäure  Glycolsäure 

Die  Glyoxtliiiire  wird  bei  der  Oxydation  des  Alkohols  dnrcih  rotbe 
ranchende  Salpetersäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  neben  mehrcrpn 
anderen  Producten  erhalten.  Dorch  oigrdirende  Agentien  geht  sie  letcbt 
in  Qzalsäore  über. 

Olyosal:  jOOU 
(Aldehyd  öBT  Oxalsäure):  \O0H' 

oiyoxai  Dieser  Körper  wird  neben  der  Glyoxalsftnre  bei  der  Toniehtig  ge- 

lichT      ]^>^^i>  Oxydation  des  Weingeistes  durch  Salpeterslnre  erhalten,  he 
gemeinen    roinen  Znstande  ist  er  sine  fsete  amor^e,  durchnchtige  nnd  schwach 
Zitehf«.    galbfieh  geftrbte  Mssse,  die  an  feuchter  Luft  asrflietslieh  ist  mid  sieb  i» 
Wataer,,  Alkohol  und  Aether  in  allen  VsrhiltniMen  löit 

Das  Olyoxsl  seigt  mehrere  den  Aldehyden  sukomnende  Eigenaobal- 
ten.  Es  reducirt  aus  sslpetenaurer  Silberoxyd-Ammoniak-Lösung  d«^"^ 
Silber  in  Gestalt  eines  schönen  Silbenpiegels  und  verbindet  sich  mit 
sweifacb-schwefligsanren  Alkalien  su  krystalliairenden  Doppelverbiaduh 
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gen.  Audi  mit  Mnrem  lehwefligsaiiren  Baryt  vereinigt  e§  tieh  m  einer 
Terbindong,  die  durch  Sohwefelainre  zerlegt  dea  reine  Olyoxal  liefert. 
Xanetiaebe  Alkalien  verwandeln  ee  in  GlyeolsAure: 

e^lkQ^  +  HaO  SS  6,0« e, 
Glyoxal  GlyoolMiiire 

verdünnte  Salpeteraftnre  in  Glyoxale&nre: 

G,H,Gj+0  =e,ila98 

Glyoxal  Glyoxalsäure 

ein  Ueberscbußf;  von  Salpetersfiarc  führt  es  aber  sogleich  in  Oxalsäure  ü1)er.  ;'.imr)nimen. 

Die  Besiehnngen  des  ActhylenalkobolB  inr  Glycolsanre,  Glyoxal-  d.'r'it''^i«'- 
iftnre,  dem  Glyoxal  und  der  Oxalsänre  ^ostalten  sich  demnach  wie  folgt:  AHUyien'^ 

AethyleiHilkohol  Glycolsaur«»  Ol^oul- 

H4  O;^  —      O  ==      1 12  O.j  OlyoAl  and 

Glyculüäure  Glyoxal  0x«lt»«i». 

^glljOg      O  sss  GgHgGg 
Glyoxal  Glyoxalsäiire 
GgHgOg  ~|~  G  Gg^^04 
Glyoxalraure  Oxalsfture 

Die  GlyeolaSnre  bildet  «cfa  demnaeb  ans  dem  Aethylenalkobol,  in- 
dem derselbe  2  At  H  verliert  und  1  At.  O  aufnimmt.  Die  Glycolsäure 
al)cr  geht  unter  Yerlnat  von  1  Mol.  Wasser  in  Glyoxal  über.  Dieses  wird 
dorch  Anfnahme  'Von  1  At.  O  an  Glyoxal  säure,  diese  letstere  dnreh  Anf- 

nahmc  von  einem  weiteren  Atom  G  xu  Oxalsänre. 

Das  Glyoxal  steht  daher  zur  Oxalsäure  einer-  und  znm 
Aetbylenalkohol  anderseits  allerdings  in  derselben  Bezie- 
bang,  wie  ein  Aldehyd.  Denn 

€211,0  —  2fl  =  Call.O;  ("JI,  <>,,  -  i  H  =  GgllaOa 
Alkohol  Aklcliyd  Acthyicnalkohol  Olyoxal 

O2H4O  4-  O  =  Call^O^;  < '^IlaOa  -f  20  =  il^HaO^ 
Alflphyd  Essipsaurc     (ilyoxal  Oxalsäure 

während  Ulyool-  und  GlyoxalHtiurc  iiiterniedläro,  durch  die  mehratonüge 
Natur  der  Kadicale  gcwisserinaasBen  bedingte  und  daher  bei  den  ein- 
atomi^'on  Aikuholen  fehlende  Zwischenglieder  sind. 

I)\in  Ii  dir  I'^iiiwirknnir  des  Ammoniaks  auf  Glyoxal  iuldcn  «ich  zwei  org-a-  verhalten 
nischi*  liaseii :  das  G 1  y  c  »  s  i  u :  (3^  IIgN4  und  das  G 1  y  o  x  a  1  i  n :  Ojl!«  Nj,  souach 
beide  sanenAoflllrei.  Ihre  Constitution  ist  nodi  nicht  genügend  erforscht. 

Ammoniakdorivate  der  Oxalsiiure. 
GjO/'l 


H,  ) 


Omnld:      Hs  }N»   oder  l^^^^jj^* 


WeisBfB,  gtruch-  und  gcBohmackloses  Pulver,  unlöslich  in  kaltem  oxannd. 
Wiusscr  und  iu  Alkohol,  in  beissom  Wasser  wenngleich  schwierig  löslich. 
Oorttp-B OiaMitoebc  Chemie«  22 
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Bei  vortiichtigeiD  Erhitzeu  snbliniirt  es  unzersetzt.  Säuren  und  Alkühen 
zerlegen  es  in  Ammüuiak  uiui  ^'xukaurc.  Beim  raschen  Erhitzeu  wird 
es  unter  Bildung  von  Kohlenoxyd,  Kohlensaure,  Ammoniak,  Gyan waaser- 
Stoff  und  durbamid  (Harnstoff)  zersetst 

Das  Ozamid  bildet  sidi  bei  vorstohtigem  Erhitsea  des  neutralen 
Oxalsäuren  Ammoniums; 

G.^HöN.;<  >^  —  oxalsaures  Amiuüuium 
—      II,     0.2  =  2  Mol.  Wasser 

C-jH,  N^O^f  —  Üxamid 

bei  Zersetzung  des  Oxalsfture-Aethyl&thers  durch  Ammoniak  und  auf 

mehrfach  andere  Weise :  so  wenn  mau  mit  Cyangas  gesättigtes  Wasser 
mit  etwas  Aldehyd  vermischt,  ohne  dass  dabei  der  Aldehyd  eine  Verände- 
rung erleidet:  (4.)  N.>  -\-  2H0=:  9JH4N2OJ ;  so  wie  bei  allmählicher 
Einwirkung  der  wäBserigeu  Lösungen  von  C^yauwasserstoff  und  Wasser- 
stott'superoxyd: 

11,0,  -f-  2eNH  =  t',JI,N,0, 
Auch  bei  dem  Krlntzen  eiucs  Gemenges  von  Man iransuperoxyd,  Qyan- 
kaliuui  und  etwas  Schwefelsäure  wird  Uxanud  gebildet. 

Behandelt  man  Oxalsäure-Aethyläther  statt  mit  Ammoniak  mit  Metbyl>, 
Aethyl-  oder  Amylamin,  so  erhält  man  die  secuudären  Amide: 


"  1 


Dimethyloxamid 


Diamyloxamid 


Diätbyloxamid 

dnBftnre:  {^.^(eH)' 

Weisses  krystalHiiischeß  Pulver  von  saurem  und  dann  adstringiren- 
deni  Geschmack,  in  kaltf  in  Wasser  schwer  löslich,  beim  Kochen  mit  Wn-i- 
ser  sich  in  saures  oxalsaures  Ammoniak  x'rrwandelnd.  Beim  Erhitzen 
über  173*'  C.  zersetzt  sie  sich  in  Wasser,  Üxamid  und  Ameisensäure. 

Beim  Kocheu  mit  ätzenden  Alkalien  wird  sie  unter  Ammoniakeut- 
wickelung  in  Oxalsäure  verwandelt. 

Da  die  Oxamiubüure  noch  eine  Carboxylgruppe  enthält,  verhält  sie 
sich  als  wahre  Säure  und  liefert  6n\ze  und  zusammengesetzte  Aether. 

Man  erhält  die  UxuininHäure  durch  Erhitzen  des  sauien  uxalaaurew  Ammo- 
niaks, bis  ^  anfängt,  kohlensaures  Ammoniak  auszugeben.  Man  löst  in  Wal- 
ser auf  und  erhält  beim  Verdunsten  die  Oxamins&uze.  Besser  noeh  dnrek 
Kochen  von  Oxamid  mit  ammoniakhaltigem  Wasser,  wobei  das  Ammoniak 

keine  Verändening  erleidet  und  duB  Oxamid  einfach  durch  Wasseniufnahme 
in  oxaminsaures  Ammonium  überrrf^ht:  C^H^NjOa -f-H^O  =  C^Hj (N H^)Nö'j. 
Durch  ZerlejTunp'  des  Amraoniaksalzes  erhält  man  die  freie  Oxamiiisaure. 

Desoxalsäure :  0;,H,,Oj,.  Diese  Säure  bildet  sich  bei  der  Einwir- 
kung von  Natriuma?nnli'.')ni  auf  Oxalsäureilthylätlier ,  wobei  der  letztere 
in  den  Aether  der  nein  n  Slure:  ,  H  II',);  f ubergeht.  Dieser  stellt 
wohlausgebildete,  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  lösliche  Kry^stalie  d 
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und  verwandelt  iteh  beim  Kochen  mit  Kali  in  desoxalsaures  Kali,  aus 
welchem  die  Stare  auf  mehrfache  Weiee  isolirt  werden  kann. 

Die  DeeoKBleiare  stellt  an  feacbter  Laft  aerflietiliche,  itark  sauer 
sehmechende  KiTstalle  dar,  die  in  Wasser  and  W«ngäst  sehr  leicht  Ite« 
lieh  sind.  In  der  W&rme  serilUlt  sie  m  T raub ens Sure  and  Kohlen- 
s&nre: 

DesoxelB&iire  TraubenBänre 

Aach  beim  Kochen  mit  Wasser  erlblgt  diese  Umsetsong. 
Die  Desozals&are  ist  dreibasisch  und  bildet  mit  2a.  3  At  Metall 
kiTstaUisirbare  Salze. 

Ihre  Gonstttntion  so  wie  ihre  Büdong  sind  noch  nicht  genflgend 
aofgeklirt 


Malony  IverbindungeiL 

Bedicsl  Malonyl:  «^HtO,«'  oder  eHg.eeee. 

Von  diesem  Kadical  ist  vorläufig  nur  eine  Verbindung  bekannt,  diu 

Malonfiiiure. 


GH.,, 

GO(OH) 

Tjrpenfonnel.  Strurturfvrmei. 

Grosse,  rhomboedrische  Krystalle  von  blätteriger  Stnictur.  Schmeckt  Maionaui«. 
stark  sauer  und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  li^slieh.    Schmilzt  bei 
140*  C.  und  zersetzt  sich  in  höherer  Tempemtnr  unter  Bildung  Ton£^ig> 
aiore  und  KohleosftDrc : 

Malonaäore    Essigaaure  Kohlensäure 

Die  Losung  der  Säure  redncurtQuecksilberoxjdu]-  und  Goldsalse  beim 
firwSrmen  and  bildet  zwei  Reihen  von  Salsen:  neutrale  und  saure. 

Die  sauren  Salze  sind  meist  gut  krystallisirhar»  aber  mit  Ausnahme  der 
Salze  der  Alkalien  ziemlich  schwer  löslich. 

Die  Sfture  bildet  sich  bei  der  Oxydation  der  Aepfelsäure  durch 
saures  chromsaures  Kali  neben  anderen  Producteu,  ferner  beim  Kochen 
von  Barbitnrsäure  mit  Kalilauge  (vgl.  Harnsäure).  Theoretisch  sehr 
interessant  und  zugleich  für  ihre  Darstellung  am  geeignetsten  ist  ihre 
Bildung  aus  Cyaoessigsiure,  auf  welche  wir  bereits  S.  339  aufmerksam 
gemacht  haben. 

aluu  erhitzt  Monochloressigsäureäther  mit  CyaukfiliuTn,  wobfi  TintfT  Ab- 
•cheidung  von  Chloricalium  Cyauessigsäureäther  gebildet  wini,  der  durch  Be« 

22* 
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handlang  mit  Kali  cyanegBigaaures  Kalium  liefert.  IKeM  aber  mit 
Kalilauge  gekocht^  giebt  maloneanres  Kaliam  und  Ammoniak: 

CyaneBsigaanrea  Kali  Malonaanree  Kalium 

Wenn  k«n  Anunoniak  mehr  entweicht,  nentralisirt  mui  mit  Essigsäure, 
fallt  durch  Bleifueker  malonBaurea  Blei  and  aerlegt  dieses  doreh  Schwefel- 
wasserstoff. 

Amidomalonaäure:  ^^^^^^^^^^He,  oder  IgH,^^^^  • 

Anu.io-  Dicso  Säure  erhält  man  auf  einem  Umwege  aus  der  unten  zu  er- 

wähnenden  Violarsäure,  welche  als  Malonylharnstoff  (Barbitup 
ainre)  betrachtet  werden  kann,  in  welcher  1  At.  H  durch  N  O  ersetzt  ist 
Diese  Säure  zcrfnüt  beim  Erhitsea  mit  Kalilauge  in  Mitrosomaloa- 
sftare  und  Harnstoff: 

€JI,(Ne)N,e3  +  aH.e  =  GH4N2O  -h  G3H3(NO)e, 
Violoninre  Hamatoff  Nitroaomalonaiiirtt 

Mit  Nairinnamalgam  Terwtndelt  rieh  aber  die  Nitroaomalanaiiiff»  ia 
Amidomaloasftnre  nach  der  Gleichung: 

e3ll3(NO)04  -I-  4H  =  G,Hn(NH2)e4  -f  HjO 

NitrosomaloHHuure  Amidomalonsaure 

Die  Amidomalonsaure  krystallisirt  in  foiiuMi  Nndeln,  die  in  Wasser 
leicht  löslich  sind,  in  Alkohol  düngen  wenig,  angt  lu  hm  sauer  BchmerVon, 
beim  Erhitzen  unter  Entwiekeiung  von  KohlonBaure  f^chmolzen  und  i  ii 
zersetzon.  Auch  beim  Erwärmen  der  w&sscrigen  Lösung  findet  Kohltii- 
sfturecntwickelung  statt;  in  beiden  Fällen  bildet  sich  unter  Abspaltung 
voü  Kohlensäure  Glycin  nach  der  Gleichung: 

G:,Ha(KIiv)04  =^  GjUiNO,  4-  Ge, 
Amidomalonsaure  Glycin 

Behandelt  man  die  wässerige  Losung  der  AmidomaloQiftare  mit  Jod* 
kalinm  und  Jod  in  der  Wärme,  so  geht  aie  in  MesoxalsAure  (vgl.  weiter 
onten)  über  unter  gleiohaeitiger  Bildung  von  Jodwanerstoff  und  Jodea- 
monium: 

e3H,(NH,)0|  +  H,0  +  2 J  =  0,H,e^  4-  HJ  +  NH«J 
Amidomaloni&ure  Meaezaltäure 

Die  Amidomalonsaure  ist  einbasisch  und  liefert  kr jBtallisirbar« 
Salse. 
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Succinyl  Verbindungen. 


Kadical  Succinyl:  B^U^O^"*  oder  €,U4.e060. 
Diesee  Kadical  kann  seiner ZasammcusoUung  nach  ab Aethylundicar- 
bonyl  betrachtet  und  demgemäas  {^^Hi  geschrieben  werden.  Theoretisch 


\ 


GO 


eind  zwei  fk'ntrtipfc  Tiudicalc  mö^rlicli,  nämlich  Aethylendicarbony  1 
und  Acthylidcuilicarbonyl,  also 

G»Ua  uud 


GH 
GIL 


(GO 

Actliylciulicarbuiiyl  Acthyluleadicarbonyl 
Mit  Sicherheit  ist  aber  nur  das  erstere  bekannt.  Eine  Aethylidenbern 
stein tänre  ist  nftailicb  noch  problematiBeh. 


BeroBteinsiure. 

f(;o(OH) 
iGe(eH) 

Typooformel.  älTUcturformcl. 

Die  Berneteinsfture  aua  wässeriger  Ldaung  krystallisirt,  stellt  Mt  ii-  iieiiir,teiii' 
dcud  weisse,  gl&ozendc  iliombiecbo  PriBmen  und  rhonjboedrische  Tafeln 
dar,  ist  geruchlos  und  besitzt  einen  eigenen  BcihwAch  säuerlichen  Qe- 
schmack.  Sie  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser,  schwierig  in  kaltem, 
aber  leicht  ia  heiflsem  Alkohol  und  wenn  sie  rein  ist«  siemlich  schwierig 
in  Aethcr. 

Bei  175^  bis  180'"  C.  sclunilzt  sie,  und  zersetzt  sich,  nisch  weiter  er- 
hitzt, grösstentheilö  in  licrusteinsäureanhydrid  und  Wasser.  Voreichtig 
auf  I-IO^C.  erhitzt,  sublimirt  sie  onsersetzt  in,  Kratzen  im  Schlünde  erre- 
genden Dampfen. 

Waßsercntzieheudc  Agcntien  verwandeln  sie  in  Bcrnsteinsäurean- 
hydrid,  btjini  Erhitzen  mit  Kalkhydrat  liefert  sie  Propionsäure,  wählend 
sie  echnielzcndty  Actzkali  in  Oxalsilurc  verwandelt.  Bei  Gegenwart  von 
UrauQxydi>alzen  zerfallen  ihre  Lübungen  im  Sonnenlicht  in  Kohlensäure 
und  Propionsäure. 

Durch  den  Strom  werden  endüofa  ihre  I^ösungen  in  Kohlensfturo, 
Wasurstoffgas  und  Aeihylen  serlegt: 

GiU^Oi  =  2G0a  -h  2H  +  G2H4 

DieBemsteinflAiire  gehört  ttbrigons  wn  den  beständigsten  organisohen 
Säuren. 


H»  1 
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Vorkommen.  Die  Bersteinsttiire  findet  nch  in  der  Natur  ziem- 
lich h&ofig.  Vor  Allem  ist  sie  im  BeroBtcin,  einem  fossilen  Harze 
vorwelilicher  Pinien I  enthalten,  welehee  an  vielen  Orten,  vorzugsweise 
aber  im  Sande  und  anfgeschwemmten  Lande  an  der  Meereskäate  Ost« 
preussens  vorkommt,  sodann  in  einigen  Braunkohlen;  ausserdem  wurden 
sie  oder  ihre  Salze  im  Terpentin  und  Terpentinöl,  in  Lactuca-  und 
Artemisia-Artcn ,  ferner  auch  im  Thierreich  als  Bestandtheil  der  Hyda- 
tiden-  und  HydroceleflüBsigkcit  und  der  parenchymatösen  SäftF  dfr 
Thymusdrüse  des  Kalbes  t  der  Mila  und  Schilddrüse  des  Ochsen  nachge- 
wiesen. 

Bildung  nnd  Darstellung.  Die  Bemsteinsäure  bildet  «ieh  bm 
Oxydation  vieler  organischer  Verbindungen  durch  Salpetersäure,  so  na- 
mentlich der  Fette,  des  Wachses,  Wallraths,  der  Fettsäuren,  ferner 
beim  Faulen  asparaginhaltiger  X^flanaensälte,  bei  der  Gührung  doB  npfel- 
sauren,  fumanauren,  maleinBauren  und  aconiisauren  Kalks  und  endlich  bei 
der  geistigen  Oihrung  des  Zuckers,  wobei  ein  Theil  des  letzteren  sich 
in  Bemsteinsfture,  die  hier  als  Nebonproduct  auftritt,  8u  verwandehi 
scheint. 

Ihrer  Zusammensetzung  nach  ist  dio  Bernsteinpnure  die  dom  Buty- 
lenalkohoi  eigenthümliche  Säure ,  die  zu  ihm  in  deiuselben  Verhältnisse 
steht,  wie  die  Oxalsäure  zum  Aethyleiialkohnl : 

€,11,0,    -f   40   =   2H,0  -I-  ^alljO^ 

Aethyleuaikühol  Oxalsäure 

GJI,oO,  4-   40  ;=  2H,0   +  €,H,0, 

But  y  1  c  11  al  k»  »liol  Bern  r  i  1 1  sä  uro 

Sie  ißt  aher  als  üxydationsproduct  des  Butylenalkohols  oder  der  inter- 
mediären BuiilactinsSure  nocli  nidjt  nachgewiesen. 

Besonders  intt  rcseant  sind  ihre  Bildungsweisen,  welche  auf  Oxydation 
oder  Reduction  anderer  Säuren  beruhen. 

IMuch  Oxydation  fcoU  sie  aus  dor  Buttersäure  entstehen,  uacli  der 
Formelgleichung : 

e^HgOj  -f  30  =  €<H«04  +  H,0 
Butters&ure  Bemsteiniänre 

Eine  Umsetzung,  die  übrigens  nicht  unbestritten  ist. 
Durch  Entziehung  von  Sauerstoff  entsteht  sie  aus  zwei  Säuren,  die 
zu  ihr  in  einem  einfachen  VerhiiltnibJsc  stehen,  indem  sie  ein  und  resp. 
zwei  Atome  Sauerstoff  mehr  enthalten: 

Bernsteinsäure  =  GiH«^« 
Af'pfelsäure  ^  <^4H^O;, 
Weinsäure      r=  G^U^O« 

In  der  That  lassen  sich  Aepfelsäure  und  Weinsäure  dureh  Behaadr 
lung  mit  JodwasserstoffiMlure  in  Bemsteiusäure  nach  folgenden  Formel- 
gleichungen  verwandeln: 
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BernsteiDaäare.  34^ 

Aepfelsiore  BeraBteinaäiire 

Weiiuäiure  Berntteinsftnre 

Durch  directe  Anfnabme  von  WasserstofT  kann  die  Bernsteinsäure  sie  entsteht 
MM  iwei  isomeren  Sauren  erhalten  werden,  die  2  At  M  weniger  enthal-  'Adam 


tlOD 


«en:  Pomarsinre  and  HaleTneäare.  FumlU«« 


Behandelt  man  Fumarsäure  oder  Malci'usäuro  mit  Natnuiuamaigam,  uSt«' 
•0  gehen  beide  in  Bernsteinsaare  über: 

€411494  +  2H  =  €4HbG« 
Fomarsftnre  BemeteinBBiire 
(MaleinB&ure) 

Die  Entstehung  der  Bemtteinsäare  ans  Apfelsaurenit  fumarsanrem 
und  fluüeikisanrein  Kalk  dureh  OAhrung  ist  nach  diesen  Thatsaehen  ohne 
Weiteres  Terst&ndHeh« 

Auch  dnreh  Einwirkung  von  JodwasserstofiF  auf  Triehlorpheno* 
malsfture  wird  Bemsteinsfture  gebildet. 

Endlich  kann  die  Bemsiemsaure  auoh  auf  syntheiischom  Wege  o«winnimg 
daigestdlt  werden,  und  awar  ans  einer  AeihylanTerbindang.  sylthcse. 

Behandelt  man  Aethylenbromür  mit  C|yankalium,  so  erhftlt  man 
Bromkalinm  und  Aethylenqyanar: 

}  +  ^  ew\  =  ^  ^}  +  {4s^ 

Liest  man  hierauf  auf  AetkylenqranQr  Kali  in  alkoholiacher  Lösung  ein- 
wirken, so  entsteht  unter  Ammoniakentwickelung  bemsteinsanree  Kali: 

\e  N  (G  G(OH) 

€iH4  +  4H.e  =  .€sH4      +  2NH„ 

Ig  N  €  G(OH) 

Acthylencyaiiür  Bcnistcinsäuro 

Der  VorcTfuig  besteht  demnach  darin,  dass  beide  (-Ngriippen  inCarb- 
öxyl  f^O.H  verwandelt  werden,  indem  der  Stickstoff  mit  Wasserstoff  als 
Ammoniak  austritt. 

Nach  dieser  synthetischen  liililuugsweise  und  nach  dem  Verhalten  im 
Strome  kann  es  kaum  bezweifelt  werden,  dass  die  BernsteiusHure  Aethy- 
lendicarbons&uro  und  nicht  Aethylidendicarbonsäurc  ist. 

Han  gewinnt  die  Bernsteinsäure  entweder  duruli  trockne  DeatillfUion  des  Dameiiunti 
Bernsteins  und  Abdampfen  des  Destillates,  wobei  die  rohe  Saure  erheUen  wird, 
die  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  gereiin'gt  und  dann  aus  Wasser  umkry- 
Ftallisirt  wird;  am  besten  aher  durch Gährenlasson  des  äpfelsauren  Kalks (vergl. 
Aepfclpänre  weiter  nntonV  Derselbe  wird  mit  Wn'^^f'r  und  faulem  Käse  meh- 
rere Tage  lang  bei  30°  bis  4U"  C.  stehen  gelassen,  wobei  er  sich  in  ein  Ge- 
menge von  bemsteinsaarem  und  kohlensaurem  Kalk  verwandelt.  Durch  vor- 
siehtigen  Zusate  Ton  Sobwefels&ure  wird  daraus  die  BemsteiuBiure  abgeschie- 
den, die  gelöst  bleibt  und  durch  Abdampfen  krystallisirt  erhalten  wird. 

Das  Sal  Succt'ni  volatile  der  Pbnrmnf>io  ist  mit  cmpyrenmatisohem  8id  Sneeiitl 
Oel  venmremigte,  aus  Bernstein  dargestellte  Bernsteinsäure.  vdaiu«. 
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ßeriiBieiiisuure  Salzr».  Diu  Bernsteinsäure  bildot  zwei  Reihen 
von  Salzoii:  neutrale  und  saure,  deren  allgemeiue  Formeln  nachste- 
hende sind: 


Ik'rntitoiti- 
wifirCf  K«lk 


A«tli«r  o. 
A«tta«t^ 
•MUTMI  dttr 


H.M 

PHure  Salze 


noutiale  Salze 

Die  benistciiisuurcn  S;i1z»'  k<>iineu,  ohne  bich  zu  zuibotzcn,  biß  auf 
200*^  C.  erhitzt  werden;  boini  (iluhen  werden  sie  zirsutzt,  wobei  die  mit 
alkuliöchci  ,  oder  alkalißch-eidiger  Basis  in  kolüonsaure  Salze  iibergt  hen. 
Die  beriibteinsauren  Alkalien  sind  in  Wasser  leicht,  die  übrigen  Salze 
schwieriger,  oder  nicht  löslich.  Dc&ondere  Erwähnung  vcrdicueu  ihrer 
praktischen  Boziehung  halber: 


Neutrales  bornsteiusaarea  Ammoniak 


O^lLO/'l^ 


In  Wasser  und  Alkohol  leidit  lösliche,  wohlansKebildeio  Krystalle,  die  an 
der  Luft  Ammoniak  verlieren,  beim  Abdampfen  ihrer  Liisung  sich  ebenfalb 
in  sruno  Sa!/  vrnvandcln  und  beim  £rhit2on  sich  in  Ammoniak,  Wancr 
und  SuLriiMüiid  /.erlogen. 

Diciicü  balz  iiudet  in  der  analytischen  Chemie  zur  Trennung  von  Eisen 
und  Mangan  Anwendung.  Man  erhäH  et  tn  Lösung,  indem  man  das  sawe 
Ammoniaksals  mit  Ammoniak  genau  nwtralisirt. 

Mit  bn  n/.Ii(  hom  Od  verunreinigt,  ist  es  in  dem  Liquor  eornu  eervi 
succinatus  enthalten. 

liasisch-bernsteinsaui  i.  s  Kisenoxyd.  IMi'  l'nniid  dif  ^cs  Sidzes  ist 
noch  nicht  genau  fcstgcstelU.  Auu  neutralen  Eiuenoxydbulzen  wird  durch  bem- 
steinsaures  Ammoniak  alles  Eisen  in  Gestalt  dieses  Salses  als  ein  rötUick- 
brauner  Niederschlag  pcfällt,  der  getrocknet  und  geglüht,  EÜsenoxyd  lässt,  in 
Siiurcn  leicht  löslich  ist  und  durch  Ammoniak  in  der  Art  zersetzet  wird,  ila&j 
sich  Kisonoxydhydrat  abpchcidet.  während  Dcrnsteinsäurc  als  bcrnötcinBaures  Am- 
moniak gelost  wird,  ilierauf  beruht  eine  Methode  der  Bestimmung  des  Eiscuä 
und  Trennung  dendben  von  Mangan,  da  das  berustcinsaurc  Mangauoxydul 
in  Wasser  lödidi  ist 

Bcrnsteiusaurer  Kalk:  ^iUiOa"!^    ,  mj  rv 
(neutraler)  €a 

In  Wasser  nnd  Essigsaure  .schwerlösliche  Nadeln,  welche  beim  Erhitcen 

auf  lOOOC.  2Vs  Mol.  Krystallwosser  verlieren,  bei  200« G.  aber  auch  das  leide. 

Dieses  Salz  kann  auch  mit  1  Mol.  Krystallwasser  erhalten  wenlon. 

Saurer  bcrnsteinsaurer  Kalk  bildet  in  Wasser  wenig  lösliche  Pris- 
men, die  Bchun  bei  löü''  l.  zersetzt  wertlen. 

Die  Aether  und  Aethersäurcn  der  Bernsteinsäure  werden  in 
Munlog-or  Weise  wie  jene  der  Oxalt<iiure  dargestellt  und  verhalten  gidl 
auch  diesen  sehr  ähnlich,    Sie  bieten  kein  besonderes  Interesse  dar. 

BemsteinBäureanhydrid:  GtEi^tlQ"  oder  {O2H4* 

IGO 

Das  Bcrnsteinsäurc-Anhydrid  ist  eine  weisse,  Icrystallinischo  Masse, 
die  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leichter  löslich  ist  und  sidi  beim  Kochen 
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mit  Wasber  in  Bcrnsteinsäun!  verwandelt.      Eb  bcliiuilzt  bei  llö"  bis 
120^ C.  und  sutzi  bicb  mit  Ammuiiiak  in  Succinitnid  und  Wasser  uiu. 

M:iii  u  luilt  (las  Dt  riistoinsHurcaiihydri«!  durch  DestiliHtiun  der  Beriistt  i!»- 
saurc*  mit  wa^^serlruier  Phosphorsäure  {Pliosphnrpiiurcanhydrid);  auch  bei  dvr 
Düstillatiou  der  Üurustciusäurü  für  sicli,  oder  mit  rhosphurchlorid  wird  Cb  ge- 
wonnen. 

Behandelt  man  BcnisteinBäureanhydrid  mit  Pbosphoirchlorid,  so  setit  ea 
«ich  nach  der  Formelgleichung: 

e^üiOs  +  PGI5  =:  e^H^OsCit  +  pci,e 

in  SaGcinylchlorfir  und  Pbo^borosyohlorid  um. 

[eeci 

Snoci&ylislilorar:  OiHtOiCIi  od«r   ^»H«  ,  ist  ein  an  der  Luft 

(eeci 

rauchendes  Liquidum  von  reisaid«m  Geruch,  hei  etwa  190*^  C,  jedoch  succinyi. 
unter  partieller  ZerBetsnnff  iiedend«   An  feuchter  Luft  senetat  es  sich 
unter  Bildung  von  Bemsteinafture.    Alkohol  verwandelt  es  in  Bernstein* 
sAure-Aetbyl&ther  und  Salzsäure. 


Ammoniakderivate  der  Bernateinsäure. 


Sucdnamld; 


oder  JO-illt     ,  eutstobt  bei  der  i!)in- 


Wirkung  von  Ammoniak  auf  Berni>teinsaureäthyiüthcr. 

Woibse  Krystallc,  in  Alkohol  und  Aother  unlösliub,  wenig  löblich  in  Bucda- 
kaltem,  leiohter  in  kochendem  Wasser.   Verwandelt  eich  beim  Erhitaen 
in  Ammoniak  und  Succinimid. 

Bei  der  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  liefert  es  Bernsteins&ure , 

Wasser  und  Stickgas: 

r.H.N.O^  -h  2HNOj  =  GJkO^  +  2H,0  +  4N 
buccinamid  Berusteiusauro 


oder  {^sHi  1  ist  im  freien  Zu- 
0  IgO(0H) 


H 

SttocinamiH8&nre :     „  „ 

t74  ll|  \J'i 

H 

stände  nicht  Lekaiint. 

Pas  Silbersalz  der  Siiure  criiiilt  man  beim  Kochen  von  Succinimid-  Suocto- 
&il]>er  mit  sehr  verdünntem  Ammoniak.    In  freiem  Zustande  verwandelt 
sich  die  Säure  in  Succinimid. 

G  H  Ol") 

Succinimid:     *  1N  -f  H2O,  schöne  rhorabiache  Tafeln,  die 

an  der  Luft  ihr  Krystallwaeser  verlieren,  bei  210^  schmelzen  und  inWas- 
aer  und  Alkohol  leicht  Idalioh  sind* 
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Suifobeni-  S u  1  f o h tTii s teiusäu r e    (Bernstoinschwefelsäure) ,    €411^807,  entsteht. 

•toiuiiiure.  wenn  Scliwi  fi  Isiiiirpnnhyflrifl  auf  Rrnistrin^ätirc  einwirkt,  sowie  lici  der  Oxy- 
dation von  M()iu>sulf<i;ijjf(>ls;Luro  durcli  vcrdüiuitc  Saljicicrsäurr.  Schwer  kry- 
stallisirbare,  zcrfliessJiche,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aethcr  leicht  lo8lichc  Masse 
von  stark  saurem  Geschmack.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zerfallt  sie  a]lmah]i<^ 
in  Bemstdns&ure  und  Schwefelsäure. 

Die  Säuro  ist  drei  basisch  und  bildet  mit  S  At.  Metall  neutrale,  leidit 
lösliche  Salze. 

f€e(OH) 

Ihre  Structur  wird  durch  die  Formel  {e^IIoSOsCOH)  ausgedrdckt 


l>criist«iu- 


Substitutioiisdeiivatc  der  Bernsteinsiiurc. 
Von  solchen  sind  dargestellt: 

Honobrombenisteinsäure     Dibrombemeieinsäure  Di1mnn8aociny](Älorär 

Mono-  und         Die  Monob  rombernstoinsäure  geht  mit  Silberoxyd  gekocht  in  Aep  fei« 

T>n..om-  ^^^^^ 

e^HsBre«  4-  AgH0  =  ««HsO«  +  AgBr 
Brombemsteinsftnre  Aepfelsäure 

Die  Dibrumbernsteiusäurc  kann  auf  dem  Wege  der  Substitution, 
aber  auch  durch  directe  Vereinigung  von  Brom  mit  Fnmarsinre  erhal- 
ten werden: 

^i^4^i  +  2Br  =  GJl^Br^Q^ 
Fumaraiare  DibrombemiteinBliire 

Mit  Silberoxyd  gekocht,  geht  die  Dibrombernsteinääure  m  (inactive)  Wein- 
säure ttber: 

e^IIJiiaO^  +  2AgH0  s=  €411^0,  +  2  AgBr 
Dibrombemsteinflftnre  Weinsäure 

Dibrombemsteinsaures  Natron  mit  Wasser  gekocht  liefert  monobrom- 
äpfclsaures  Natron: 

«^IlaNa^BraO^  +  II,0  =  BrNa  +  G^H^AaBrOft 
Dibrombemsteinsanres  Natron         Monobromäpfdsaores  Natron 

Dibromhcrnf^teinsauror  Baryt  dagegen  zerfällt  beim  Kochen  seiner  Lösung 
m  Brombaryum  und  br<tmiiialoiiisaurcn  Baryt: 

G^HaBa^BraO,  =  BaBr  -f-  €4lI.^BaBr04 
Dibrombemstcinsaurer  Baryt  Brommalcinsaurer  Baryt 

Beide  pt'liromtc  Bfrnsicintiäurpn  werden  bei  der  Behandlung  mitNatrium'- 
amalgam  wieder  in  Bernäteinsäure  zurückverwandelt. 
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P  y  r  ü  t  a  r  t  r  y  l  V  e  r  b  i  n  d  u  11  g  c  ij. 

(CO 

fiadical  Pyrotartryi:  i^j^ü^e,"  oder  ii^sH^. 

( €  O 

Dieses   Radical   er»cheint  demnach  als  Propylcndicarbonyl.  Von 
Beineu  Verbindungeu  erwähnen  wir; 

Brenz  Weinsäure. 

Syn.  Pyrotartrylsäure. 
ß  TT  A  'M  fOO(OH) 

"*  '  Igo(oh) 

T_\  i  cnforniel.  Struct  urforinel. 

Farblose,  rhombische  Säulen,  die  schon  bei  112^0.  schmelzen  und  ryrotar- 
bci  190"  C.  ?ieden,  wobei  sie  theilweise  in  Anhydrid  übergehen.     Die  ^'y****'** 
Brenzweinsäure  löst  ßich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aetlior  und  ist  auch 
in  Salzsäure,  Salpetersäure  und  EsBigsäure  ohne  Zersetzung  loFÜrh.  Bei 
Gegenwart  von  Uranoxydsalzen  zerfallen  ihre  Lösungen  im  bonueulicht 
in  Koiiiensäure  und  Bnttersäure. 

Mit  Basen  bildet  sie  zwei  Reihen,  in  Wasser  ni<  i;  t  löslicher  Salze, 
von  welchen  die  aaureu  leicht,  die  neutiaJcu  aciiwicrig  krystallisiren. 


Bildang  und  DarsieDang.   Ihrer  ZiuatnineiuetBong  nach  ist  die  hü 


Brenzweinsäure  die  dem  Amylenalkohol  entsprechende  zweibaaiache  Säure, 
welciio  zu  ihm  in  dem  Verhältnisee  steht,  wie  die  Oxalsäure  zum  Aethy- 
lenalkohol ,  allein  sie  ist  bisher  ans  Amylenalkohol  nicht  erhalten.  Da» 
gegen  entsteht  sie  aus  drei  iBOmeren  Sänren:  Itacons&are,  Citracon- 
Eäurc  und  MesacoDt&iire,  die  2  At»  II  weniger  enthalten,  wie  die 
Brenz  Weinsäure,  —  bei  der  Einwirkung  von  H  in  statu  nascendi,  durch 
(lirecte  Addition  dee  letzteren,  also  in  derselben  Weise  wieBemsteins&nre 
AUS  Fumarsäure: 

e^HeO,  +  2H  =  c-.if.e, 

Itaconsäure  TSrrnzweinsaurc 

Da';«  f-io  der  Bernsteinsäure  wirklich  homolog  ist,  geht  ausserdem 
aua  ihrer  Bilduni^^sweif^e  auf  synthetischem  Wege  hervor.  So  wie  man 
nämlich  die  BcrDbtein&aurc  durch  ndiandlung  von  Aethylenyanür  mit 
alküJiolischer  Knlilosung  gewinnen  kann,  bo  die  Brenzweinsaure  durch 
gleiche  BehamllLing  des  Propylencyanür»; 

€,H,     +      4H2O     =     k^Il«  +2NH, 

ICK  (ee(eH) 

Propylencyanür  Brenzweinsiure 
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Die  BrensweiDfiätti'e  üi  ferner  eines  der  Producte  der  Oxydation 
der  Sebacyisäuru  mit  Salpeierafture,  bildet  eich  aber  auch  bei  der  troek« 
nen  Deeiillation  der  Weinaäiire  und  dee  WeineteiuBi  so  wie  bcnm  Sdimel* 
aen  von  Gummigutt  mit  Aetakali. 

Um  eio  darsiiBlellen,  erhitzt  man  ein  Gemenge  von  Weinstein  ond  Bims- 
stein allmählich  tu  einer  Retorte  und  versetzt  das  Destillat  inil  Wn?»sc  r,  worin 
die  nrcn^wciusäuro  sich  löst  ond  daraus  durch  Abdampi'ea  krystallisirt  er- 

hultcu  vvinl. 

Destülirt  man  Brenaweinsäure  mit  Phospborohlorid,  so  erhält  man 

BreiuweinaäureBiiliydrid:  OsH^^O/^jO,  als  ein  farbloses,  anfangs 
sttsslichf  dann  scharf  und  sauor  schmeokendes,  in  Alkohol  lösliches  Liquidum, 
welches  sich  bei  230"  C.  ulmo  Zersetaung  verflüchtigt.  Reagii-t  neutral 
und  geht  bei  l&ngerer  Berührung  mit  Wasser  in  Brenaweins&ure  ttber. 

Als  Sulislitiilionsproducti  der  Brenz weinsaarB  sind  gewisse  Sauren 
zw  lii  traclitcu,  die  man  nicht  dire<  t  aus  Brenzweineäure,  sondern  durc  h  dln-d«' 
AdditidT!  vn?i  Hrum  Itacoiisuur e,  Citraconsäure  und  Mesacousäure 
crhulUa  hut,  uiid  die  uacli  ihrer  Zusaiuiuensotzuug  als 

Bibrombreosweinsiure 

betrachtet  werden  können. 

Mail  }iai  sie  Ita-,  Citra>  und  Mcsadi brombrcnzweinsäure  genennt, 

da  sie  in  der  That  nur  isomer,  aber  nicht  identisch  sind. 

Durch  Behandluncr  mit  Natriumamolgam  gehen  aber  alle  drei  öäuren  in  ' 
gewöhnliche  Brenzweinsaure  ül)er. 

Lipinsäure.  Unter  diesem  Namen  wurde  von  einigen  Chemikern  ein« 
mit  Brenzwoinsäure  isomere  Säure  b<»Hihrieben,  die  bei  der  Oxydation  der 
Fette  mit  Salpetonwure  erhalten  wurde  und  in  undeutlichen  Warsen  kiystai« 
lisirte.  Bieac  Saure  hielt  man  früher  für  die  der  Bemsteiusäure  wirklich  ho- 

n\<<l«",M',  allein  nicht  nur  i^t  dien  durch  das  «genauere  Studium  der  Brenz- 
weuibuure  widcrlej^t ,  Kondern  es  ist  auch  die  Existenz  der  Li)>insäure  selbst 
zweifelhaft  geworden.  Jedenfalls  ist  das,  was  als  Lipinsaure  beschrieben  wurde, 
kein  reiner  Körper. 

Adipinsäure,  Pimelinsäure,  Korksänre,  Aielaineänre, 
Sebaoinsftnre,  BraBsylsäure. 

Diese  sechs  Säuren  der  Bernstein-  oder  Oxalsäurereihe  sind  noch  sehr 
unvollkommen  stadirt,  ja  es  ist  durch  neuere  Untersuchungen  zweifel- 
haft geworden,  ob  sie  als  cbemisobe  Individuen  und  nidit  vielmehr  eis 
Gemenge  su  betraohten  seien.  AUe  entstehen  gemeinschalUich  neben 
Bemsteinsäure  und  KoUensäure  bei  der  Oxydation  der  fetten  Säureoi 
oder  der  Oetsftore  mittelst  Salpetersäure. 

Adipinsäure:  C-cTIiuO«,  krystallisirt  in  weichen,  weissen  Warzen, 
und  ist  in  Wasser,  Alkohol  undAdiher  leioht  löslich,  lieber  ihren  Schmelz 
punki  sdiwanken  die  Angaben  awisfliben  130^  und  146*0. 
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tob  '  * 

FlmeUiMäiure:  G^Bi^Bi,  kiyttalUmri  in  so  Enuton  Ternnigten  PiMUa- 
Ktnem.  Ist  in  koohendem  Waaser  und  Alkohol  leicht  Idalioh,  in  Indtem 
Waner  Bcfawwrigw.   ITehor  den  Sohmelapankt  adiwmnken  die  Angaben 
iwiMhen  1140  nnd  134«  a 

Korksäure;  SuberlniAiure:  OgHuO«.  Diese  Sftnre  bildet  ateh  KoHniim. 
bei  der  Behandlung  der  KorkanlMtani  mit  Salpetersäure,  aber  ebenso 
such  bei  der  Ozydati<»i  der  fetten  Sftnren,  der  Oelslnre,  des  Wachses  mit 
deosdhen  Ojqjrdationsmittel,  endlidb  beim  Kodien  ^n  Palmitolsänre 
(s.  8.  268)  mit  rother  rauchender  Salpetersäure.  Bei  letalerer  Beaetion 
sehtnit  auch  ihr  Aldehyd:  daHu^t*  gebildet  an  werden*  Weisse,  bei 
125*  bis  129*  G.  schmelzende  Krystallkömer,  in  kochendem  Wasser  leicht, 
ebenso  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  wenig  löslich  in  kaltem.  Soll  bei 
Ilüheror  Temperatur  unzersetzt  destilliren.  Beim  Erhitien  mit  Aetzbaryt 
liefert  sie  Uexylhydrür:  €eHi|.  Man  kennt  nur  neutrale  Salze  die- 
ser Siure. 

Aaelainaftnre;  AieMuie:  €ftH]s04«  Diese  auch  als  Lepar* 
gylsänre,  Anohoins&ure  bezeidinete  Siure  wurde  ausser  durch  Oxy- 
dation der  Fette  u.  a.  w.  mit  Salpetersäure,  auch  bei  der  Oxydation  des 
Rictnusöles  und  bei  der  Behandlung  von  Stearolsaure  (vergl.  S.  200)  mit 
rotlier  rauchender  Salpetersäure  erhalten.  Glänzende,  bei  105"C.  schmel* 
sende  £rystallblattcr,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in 
beisscm,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösungen  reogiren  sauer. 
Auch  diese  Säure  sublimirt  in  hdherer  Temperatur  unverändert.  Ihre 
Salle  sind  noch  wenig  nntorsucht. 

Sebacinsäure;  BrenzSlflänrc .  G10H18O4,  bildet  sich  bei  der  trocke-  sebacio- 
nen  Destillation  der  Oelsäure,  des  Oleins  und  aller  oleinhaltigen  Fette, 
beim  Scliniol/rn  von  Ridnölsäure  mit  Kalihydrat  und  bei  der  Oxydation 
der  Fette ,  des  Wachses  und  des  Walrathes  mit  Salpetersäure.  Farblose, 
glänzende,  bei  127^^  schmelzende  Krystallblättchen ,  in  ihren  Lösungsvcr- 
hältnigsen  den  vorigen  Säuren  gleichend.  £s  sind  nur  neutrale  Salae 
dieser  Sfiure  bekannt. 

Eine  aus  dem  Jalapponharz  durch  Behandl  iiiL'^  imf  Salpctorsiiuro 
dargestellte,  gleich  zupnmmongesctztc  Säure:  die  Ipoms  iui  t  ,  scheint  mit 
der  SobacinsSnre  nur  laoraor  zu  sein.    Sie  schmilzt  sclion  bei  104"  C. 

Brassylaäuro:  &11H30O4,  entsteht  durch  Einwirkung  rotber  rau-  Bnmrl- 
übender  Salpetersäure  auf  die  aus  Erucasäure  erhaltene  Behenolsäure 
(vgl.  S.  271).    Ist  der  Sebacinsäure  sehr  ähnlich.    Schmilzt  bei  IO8OC. 
Auch  direct  kann  sie  aus  Erucasäure  erhalten  werden. 

Die  Roccellaäuro:  Oi:H.v2  04,  aus  Boeedla  Hndoria,  einer  zur  Be-  Roccf  ii- 
reitnng  des  Lackmus  dienenden  Flechte«  gehört  der  empirischen  Formel 
nach  ebenfalls  in  diese  Reihe. 


saure. 
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AllKiMiii'uie 

Hctnicli 

tunften. 


Anhang. 

Zu  den  Sanren  der  Oxalsfturereihe  in  naher  Bexiehnng 
stehende  Di-  und  Tricarbonsauren. 

An  die  .Säuren  der  Oxalpfturereihe  Bchliessen  wir  einige  organische 
Säuren  au,  welchü  zwar  uicht  dieser  Reihe  selbst  angelmren  und  auch  kt  neu 
bckaiiiitt-n  mehratomigon  Alkoholen  entsprechen,  welche  aber  zu  den  .Säu- 
ren dieser  Reihe  in  sehr  naher  Beziehung  ntehen.  Dieselben,  ausschliess- 
lich im  PilauzeuorganiHinus  vorkomiuenU,  werden  alb  PflunzeuBkuren 
generell  beaeidinet. 

Wä>  stillen  hierher  die  Aepfeleftttre«  die  Weineftnre  nnd  Tran- 
beneanre,  die  wasBwetoflkrmereD  (ungeBättigteu)  S&nren:  Fnmarslure, 
Malelna&nre,  Citraeoneinre,  Itaeone&ure  nnd  HeiaeonaAnre, 
endlich  die  Citronensfture  nnd  Aconitsänre. 
Ihre  eminriech^  Formeln  sind: 

A<'|ire|aäiire  ^^llgO,-,  Fumanittre  und  Maleüuaare  4^4H|il4 

Weinsäure   Q^U^^^  Citraoontäure,  liaconsäure, 

Megnconsäure  tJ^H^jU^ 
Cltroneusäure  t-^H^Oy 
Aconitsäure  ^o'^c^c 
Von  diesen  Säuren  ateheu  Aepfelsäure  und  Weinsäure  in  aichster 
Besiehuttg  zur  fienisteinafture,  wie  die  ZuaammenateUung  der  Formela 
lehrt: 

Bernsteinsiure  ^^II^O^ 

Ae|ife]Häure  G^H^Og 

FuniarBäure  und  die  igoniere  MaleinEiiure,  ferner  die  isomeren  Säuren 
l'itnicüusaure,  ItacoriPnure  und  Mcsaconsüure  sind  iluen  Foniiflii  nach 
einander  homolog;  hiq  stehen  aber  auch  in  einlacher  Üesiebuug  zui  Üero* 
steinsäure  und  Brenz  Weinsäure: 

BomsteiBsitare  ^^^Uf^O«  Fumarsäure  i^^U^i;)« 

Brenzweinsäure  65  Hg  84  Citraoonsäure 

Sie  enthalten  demnach  einfach  2  Atome  Waaseratoff  weniger  wie  die  erste- 
ren,  verhalten  sich  demnach  au  ihnen,  wie  die  Säuren  der  Oels&are* 
reihe  an  deo  fetten  S&nren;  in  der  That  nehmen  sie  dareh  einftdw 
Addition  2  At  H  oder  2  At  Brom  auf  und  ▼erwandeln  aich  im  ersteren 
Falle  in  Aepfels&nre  nnd  Brenaweinsäure.  Die  einlache  Bem^nng  end* 
lieh,  in  welcher  die  Fumarsäure  zur  Aepfelaäure  und  die  Aconitaüure  aar 
Citronensäure  steht,  erheUt  aus  folgenden  FcMnaelgleichnngen: 

At'jifelsäure  Fumarsäure 

-         =  t5eH,0,. 
("itronensüure  Aconit  saure 

Die  beiden  letzten  Säuren  eutateheu  auü  den  ersteren  durch  Ana* 
tritt  von  1  Mol.  Wasser. 

Von  den  hier  abauhundelndmi  Säuren  iat  Aepfelsäure  eine  dreiato- 
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miga  Diearbonsiur«,  daher  dreiatomig,  «ber  sweibaaisoh,  Wein- 
iftnre  eine  vierfttomige  Diearbonefture,  dah«r  vieratomig,  aber 
ebenfalle  nur  zweibasisch,  Fumarsäure  (Maleinsäure),  Oitraoonsänre 
(ItaooD-  und  Mesacousäure)  sind  zweiatomige  Dicarbons&ureDt  da- 
her zweiatomig  und  zweibasiscb,  Citronensäure  und  Aconitsaure  end- 
lich sind  Tricarbonsäuren,  d.  h.  droibasiach,  wihrend  ihre  Atomig* 
keit  noch  nicht  genügend  aofgeklärt  scheint. 


Aepfelsäure. 

H.  r 


ee(eH) 
Ge(0H) 

Typc&fonnel.  Siraeiurfonnel. 


Die  Aepfelsftttre  kryttallisirt  nnr  sdiwierig  in  blnmenkohlartig  grup- 
firfcen  Nadeln,  die  an  der  ladt  alsbald  viedw  aerflienen.  Daher  er* 
seheint  sie  gewOhntieh  als  eine  syrapartige,  halbdnrehsichtige,  sehr  sauer 
sehmeekende  Hasee,  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  ist  und  ans 
der  Luft  begierig  Wasser  ansieht.  Die  krystaUisirte  S&ore  schmilzt  bei 
83" C.  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur;  die  Aepfelsäure  ist  dem- 
Bsch  nicht  flflehtig.  Bio  wässerige  Lösung  lenkt  die  Polarisa* 
tionsebene  nach  links  abu  Salpetersäure  verwandelt  sie  in  Oxalsäure, 
Chromsäure  oder  chromsaures  Kali  in  der  Kälte  in  Malons&ure 
(vergl.  S.  348),  Kalibydrat  in  Ozalsftnre  und  Kssigs&are,  anter  Freiwar» 
den  ?on  Wasserstoffgas: 

Af"]>Wsiiur('  Üxal.siiure  KsMig»uure 

Dinch  lieductioTi  ^'eht  die  Aepfelsäure  in  IJernstoinsäure  über,  o&hning 
I^iese  iieductioa  kamt  bewirkt  werden  durch  Jodwasserstotf;  4«r  A«pfcl- 

^A^k^b  +  2UJ  =  2J  -f  HgO  -f-  t^.IIeO, 
Aepfelsäure  Bernsteiiisäure 

oder  durch  Fermente.  Letztere  verwandeln  äpfelsauren  Kalk  in  bern- 
steinsauren, bnttersauren  uud  essigsauren  Kalk  unter  Eutwickelung 
vua  Kohlensiluiugas. 

Dieses  Verhalten  der  Aepfelsäure  (des  äpfelsauren  Kalk^)  benutzt 
man  au  einer  vortheilhaften  Darstellangsweise  der  Bemsteinsäure. 

Durch  Behandlung  mit  Bromwaaserstoff  yerwandelt  sieh  die  Aepfel- 
•fturs  in  Monobrombemsteinsinre: 

€^IIcO,      HBr  =r  ««HsBrO«  +  HjO 

Die  Monobrombernsteiuäuure  aber  verwandelt  sieb  beim  Erhitzen  in 
Fumarsuure: 

€4H5Ür^O,  =3  HBr  +  €,H^04 

Bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  geht  diese  Monobrombem* 
steiosfinre  in  Bernsteinsftmre  Aber,  bei  der  Behandlung  mit  SilberoKjd 
and  Waaser  in  inaatiTe  Aepfelsäure. 
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Beim  Erhitean  der  AepfekSm  fllMr75oC  dertiUirt  Wasser,  Halein- 
sftare  und  Malei'nsAnreanhydrid  über,  im  Rüokstand  bleibt  Fnmar* 
sftvre. 

Erhitzt  man  äpfelsaaren  Kalk  mit  Phosphorehlorid,  so  erhili  maa 

Fnmarylchlorid. 

Aepfelsanrc  Salze.  Die  Aepfelsaare  ist,  wie  aus  obigor  Sinictnr> 
forme]  herTorgeht«  eine  dreiatomige  zwoibasische  Säure,  d.h.8ie4B>t- 
liältS  Hydrnxylo(OlI):  von  Wflclion  aber  nur  z woi  Cnrboxylt-n  ange- 
hören, wülirend  das  dritte  mit  einem  Kohlenwassor.stoff  verbund«'ii  ist.  \\  w 
bereits  mehrfach  erwähnt,  wirdaberbei  allen  organischen  Süuron  nur 
der  der  Carb<)X)  lgrnj)pe  Of>(OTI)  znf^ehörige  Wasserstofl'  auf  dorn  \V<'if<'  (l»  r 
Salzbildung  loiclit  durch  Ab  tnlle  vertr<'ten,  während  sich  der  Wayserstotf  des 
mit  dem  Kühlen wasBeraton  verbundenen  llydroxyls  wie  der  typische  Wm- 
serstoff  eines  Alkohols  verhält.    Von  diesem  Gesiclitspuukte  aus  kann  man 

h 

die  typische  Formel  der  Aepfdeftore 

H, 

h  I 

len  Salae  CiHsOi"'}^«  ecbreiben,  .wobei  h  den 'negatiTen,  d.  b.  dnrdi  He- 

talle  nicht  leicht  ersetzbaren  typischen  Wasserstoff  bedeutete  Die  Aepfel- 
säure  bildet  demnach  mit  2  und  1  Mol.  Metall  zwei  Reihen  von  Salzenr 
neutrale  und  saure.  Beim  Erhitzen  über  200'*C.  %'orlieren  die  ipfel> 
sauren  Salze  Wasser  und  gehen  in  fumarsaorc  Salze  &ber. 

Wir  erwähnen  hier  folgende: 

Saures  ftpfelsaures  Amxnoniumoxyd :  i-4nr,(Nnj05.   UrosHC,  ecboiiir. 

WiiKserhelle,  in  A\  us^ci  leiclif  Insb'ehe,  in  Alkohnl  uiitlActher  unl(>8lichc  mom- 
klinometrische  PrisiiM  n.    IJire  liösung  <ln  ht  ilie  I'nlarisntionsebene  nach  link? 

Saurer  äpfelsaurer  Kalk:  2{t?4FI,r,UJi  a"(i^.  Klurnil.  sehe,  glänzenilH,  in 
hcissein  Wasser  leicht  lüsliche  l^ismcn,  uniusüch  in  Amohol.  Mau  erhält  die- 
ses Salz  durch  Auflöten  des  neutnlen  KalksBhes  in  Salpeteniare.  Die  aus 
Wasser  sich  ansscheidenden  &ys(aUe  seigen  niemals  bemiedrisebe  Flioben,  woU 
aber  die  ans  der  Salpetersäure  beim  Erkalten  sich  anssdieidenden. 

Neutraler  ftpfisLHUirer  Kalk:  G^U^etifO^.  Krystallisirt  mit  2  M0I.K17* 
stallwnsHor  in  plünzenden  grossen  Schuppen,  mit  1  Mol.  KryKtallwasser  \h 

weissen,  körnifrwarzi treu  Massen.  Mit  Hierhefe  und  Wa^^^rr  verf»et/t.  ^rrhf  die*»'-' 
Salz,  hei  mittlerer  Temperatur  in  bernsteinsaureu,  essigsauren  und  buttersaun-n 
Kalk  über.    Es  ist  in  Wasser  löslich. 

Aopfeisaurea  Biei :  tili«  i'h  Oß.  Durch  Fällung  eines  äpfelsauren  Salzes  mit 
Bleioxydsalzen  erhalten,  ein  weisser,  käsiger  NiedersdUag,  der  sich  nacb  einiger 
Zeit  in  der  Flüssigkeit  in  concentrisch  gruppirte  Nadeln  verwandelt.  In  kal- 
tem Wasser  wenig,  in  beissem  Wasser  leichter  löslich.  Unter  Wasper  schmilzt 
er  zu  einer' pflasterartigen  Masse,  die  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt. 

Aepfolgaure«  Blsenoxyd.  nie«;esSRlz  ist  im  E.i  tructmt  Ft-rri  pomnttim 
der  I'haniini'ojKn  ji  euthnlteT),  wcIi  Im  «  «hireh  Aui!"'"'  !!  von  reiner  KiMenfeile  m 
unreifem  AeplelHnfto,  Abthtmpfen  der  I^^sung,  Aulnehnien  des  Uöckstandes  iu 
Wasser  und  abermaliges  Verdoasten  bis  rarEztmetoonsistoni  dargestelll  wird. 
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Aach  Methyl-  und  Aethyläther  nnd  Aethersuurcn  derAepfel-  AHimr  Tind 
sinre  sind  dargestellt: 

Aepfbltinrr* 

AepDBlflAoM-Aethylfttber  02lls(0m 

mit  Aoeiylchlorur  behandelt  liefert  den 

((-;0(OG,H.) 

Aoetyläpfelifture-Aethyläther   (^.> II^ (O «r^ II3 O), 

l*^0(OC,i]r.) 

eine  Vprbirnlnnir,  welche  dafür  spricht ,  dasg  die  Aepfelsäure  ausser  den  zwei  Acotyi- 
«lureh  Metaiie  vertretbaren  H-Atomer)  noch  vÄn  drittes  durcti  orLrniii^rtie 

AWnjriitiwr. 

Kadicalc  vertretbares  entlmlt,  somit  eine  dreiatomige  zweibasischc 
Sinre  ist 

Vorkommen.  Die  Aepfelsäure  gehört  zu  den  verhrcKctsten  Ssiu-  Torkom- 
ren  des  Pflanzenreichen,  Von  anderen  Pflanzensäuren  begleitet,  findet  *™' 
sie  n^ch  in  vidi  ii  neischigen  Friirhten ,  den  Aepfeln,  den  Vogelbeeren, 
df-ni  Safte  der  SrlilclioTi,  <1<'«  Sauerdorns,  des  Hollundors;  sie  ist  im  TTan^- 
laucii,  in  den  Zwetbchen,  ivir.sclieu.  .loiiannis-,  Stachel-  und  11  inilxcren 
und  noch  in  vielen  anderen  Ptlanzen  und  Pflanzenfrüchten  in  ^'röss»»rer 
oder  freringorer  Menge  enthalten.  Meist  ist  sie  darin  als  saures  Kali- 
oder Kalksalz  enthalten;  je  mehr  die  Frucht  ihrer  Heife  entgegengeht, 
desto  mehr  scheint  die  Säure  durch  Basen  gesattigt  zu  werden. 

Bildung  und  Barsiellnng.    Die  Aepfelsäure  kann  künetlieh  Kiidmig 
dargeetellt  werden  nnd  zwar  ans  dem  Asparagin  (s.  unten)  nnd  iiiaUaii«! 
der  Aflparaginsüurc  (vergl.  weiter  nnten)  durch  Behandlang  mit  sal-  nio  Acpfci. 
petriger  Säure.    Die  durch  Erhitzen  des  sauren  apfelsauren  Ammoniaks  au/A-U- 
erhaltene  optisch-inact.i  ve  Asparagiusäure  liefert  in  gleicher  Weise  be-  [u^^,"dal^/'''* 
bandelt,  ebenfalls  Aepfelsäure^allein  die  so  künstlich  dartrestellte  Aepfelsäure 
weicht  in  ihren  Eigenschaften  in  mehreren  Punkten  ab  und  ist  optisch  Dieant^ 
unwirksam.     Auch  Krystallform  und  Schmelzpunkt  sind  verschieden,  |[^tivcr  a«- 
90  wie  auch  einige  S;dze  der  beiden  Säuren,  nanumtlicli  das  Aninioniak-  {^*,'re'kiin-^t 
un<l  Kalksal/,  oin  etwas  vei-schiedenes  Verhalten  ?:eifren.    Die  mit  solcher  "'"'Lny' 
^uro  bereiteten  Salzo  sind  ebenfalls  optisch  unwirksam.  simro  umi 

*  Ihre  halzc 

Auch  ans  Monobrombemstemsäure  erhält  man  durch  Kochen  mit  sind  opu-oK 

-    -  iit>\virkfi»n» 

Silberoxyd  und  sVasser  Aepfelsäure:  tm  i  /.ij^M» 

G.HsBrO^  -i-  AgilO  =  AgBr  -f  ^i^U^^^  iZl',  v«.' 

Monobrorabernsteini5are  Aepfekänre  S'J^!** 

Die  so  erhaltene  Aepfelsäure  ist  aber  ebenfalls  optisch  inaetiv  wird  »nci. 
iiad  auch  in  ihren  Kigenschaiteu  etwas  von  der  gewoliniichnn  Säure  ab-  Kicin«aiiro 

-    1  j  ini>l  W'oil!- 

weicbena.  ei^jo  ^r- 

Dorch  Behandlang  endlich  von  Weinsäure  mit  JodwaMerstoff  kann 

eben£üli  Aepfelafture  erhalten  werden: 

^iHeOo  +  2HJ  =  €411,06  4-  2  J  -f-  IlaO 
WeinBänre  Aepfelsäure 

^ewöhnlicli  wird  aber  dabei  viel  Bemsteintänre  gebOdet 
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Die  Sftlse  der  eptieoh-niiwirkeamea  Aepfelaftnre  zeigen  niemali  be- 
miädriBch  ausgebildete  Flächoi. 

Einftkciut«        Am  einfiidisten  erhält  man  die  Aepfelranre  aus  Vogelbeenaft  {Sorbus 

dcV  Att(>ir"i-  tiucuparia%  jedoch  nur  aus  dem  Salle  nooh  vnreifer  Beeren:  man  sättigt  den- 
•kni«.         selben  nahezu  mit  Kalkmilch  und  kooht»  wobei  sich  neutraler  äpfelsanrer  Kalk 

ahscheidet.  Das  K;i!k<  il7.  trä^'t  man  in  warme  verf^ünnte  Salpetersäure  ein, 
bis  es  gelöst  ist  und  erliiilt  dann  l>eim  Erkalten  sauren  äpfelsauren  Kalk, 
welchen  man  durch  Fällen  mit  Blcioxyd  in  äpfcisaures  Bleioxyd  verwandelt 
Dieses,  durch  Schwefelwasserstoff  serlegt»  liefert  die  Aepfelsäue. 


Atparsgin 


Keht  dureh 
aulpetrig« 

b&are  ia 

Aepfcl- 

•aur«, 


ID 

ittliuSiira 
«bar. 

Yorkont- 


AnmoitMikäertwiie  der  A^etsäurt, 
Halamid.   Amid  der  Aepfelafture: 

eiHaNgOa,  Strocturformel  r.ir.fOH). 

Wohlaiisgebildete  Krystalle,  löslich  in  Wasser  und  verdfinntem  Weingeist. 
Resitzi  nicht  die  FfibiL'kfMt,  mit  Metallen  Balzartige  Verbindungen  zu  hil- 
d»*n  und  zerfallt  Ix mi  J\<K  iK'n  mit  Alkalien  eehr  rasch  in  äpfelsaures  Salz 
und  Ammoniak.  Wird  erhalten  durch  Einwirkung  von  weingeistigem 
Ammoniak  auf  Aepfelsäureathjläther. 

Asparagin:  ^«HsNseji Stmcturformel  €,H  ,NH.  <|-  Ht0. 

I)a8  Asparagin  ist  isomer  mit  Malamid;  aber  abgesehen  davon,  dass  ea 
1  Hol*  Kzystallwaner  enthält,  unterscheidet  es  sich  von  dem  Malamid  in 
mehreren  Pnnkten.  Währeikl  dem  Halamid  die  Fähigkeit  abgeht,  sieh  mit 

Metallen  zu  vereinigen,  besitzt  das  Asparagin  diese  Fähigkeit.  Obipe  Stmc- 
turformeln  erläutern  diese  Differenz,  indem  nie  ausdrücken,  dass  in  d<'m  Afrpft- 
ragin  von  den  zwei  Ilydr<jxylen  der  beiden  Carboxylgnippcn  der  Aepfel- 
säure  noch  eines  verltlii'ben  ist. 

Giünzende,  farblose,  vierseitige  Silnlen  des  rhombisclien  SvFtema,  lös- 
lich in  Wasser  und  verdünntem  Weingeist,  unlöslich  m  Alkohol  und  Aether. 
Es  kann  sich  mit  Säuren,  mit  Basen  und  mit  Salzen  vereinigen. 

Mit  Alkalien  oder  mit  Snnrcn  behandelt,  zt  rfallt  es  nicht  wie  das 
Halamid  in  Acpfelsäurc  und  Ammoniak,  sondern  verwandelt  sich  in  As* 
paragine&ure  und  Ammoniak. 

Durch  salpetrige  Säure  wird  es  unter  Entwickelung  von  Stickstoff  is 
Aepfelsftnre  Terwandelt: 

G^HgNaOg  +  2(HNegy  =  ^^Hq9^  +  2Hae  -j-  4N 
Asparagin  Aepfelaftnre 

Fennente  fBhren  das  Asptragin  in  BernBteisBäore  Aber.  Ei 
lenkt  den  polarisirten  Lichtstrahl  aedi  links,  aber  weniger  ilark  ab  wie 
Halamid.   In  Sänren  gelöst,  lenkt  es  aber  naeh  reohts  ab. 

Das  Asparagin  ist  in  den  Keimen  der  Spargel  (A^raffus  i^ßeimeii$\ 
in  der  Althiawnnel,  in  den  Kartoffel»  und  in  groaaer  Henge  aamenilidi 
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in  den  Blättern  und  Stengeln  der  Wicken,  sowie  in  der  Warael  der 
Skorzonera  hi^anica  fertig  gebildet  enthalten. 

Aua  Letzterer  wird  es  am  leithtosten  dargestellt,  indem  man  den  ausge- 
presaten  und  diirr}i  Kochen  von  Albnmin  befreiten  Saft  zur  Krystallisation 
eindampft,  oder  noch  einfacher  den  ausgepreseten  Saft  der  Dialyse  unter* 
wirft  tmd  du  Dtalyiiat  zur  KrystaUiiAtion  eindampft. 

In  den  Wicken  nimmt  das  Aaparagin  mit  der  Entwickelong  der  Pflanze 
itetig  ab. 

Afiparaginsäure:  '^«HfNO«,  Structurformel  J^jH  N  H2. 

DiöBe  aweibasische  Sanre  entsteht.  he\  der  Behandlung  des  Aspara- 
gins  rait  Alkalien  oder  Sauren  in  dut  KiK  lihitze,  wobei  die  eine  Amid- 
grnppe  NII2  als  Ammoniak  aus-  und  daiür  OH  eintritt: 


.e'e((>H) 


Asparagtn  Asparaginsilure 

Seiden  glänzende,  dünne,  in  kaltem  Wasser  und  Weingeist  schwer 
läßliche,  in  Biedcndem  Wasser  leir)it  lösliche  rhombiprhe  Tafeln.  Zersetzt 
sich  beim  ErhitTioii.  In  Alkalien  gelöst,  dreht  sie  die  PolarisationBebene 
nach  links,  in  Säuren  gelöst,  nach  rechts. 

Die  AsparaginsHure  ist  zw  ei  basisch,  weil  darin  die  beiden  Hy- 
droxyle  der  Carboxylgruppen  unversehrt  enthalten  sind,  sie  verbindet 
sich  daher  mit  Basen  zu  den  asparaginsauren  Salzen,  die  1  oder  2  Atome 
Metall  enthalten  und  krystallisirbar  sind.  Durch  salpetrige  Säure  wird 
sie,  so  wie  das  Asparagin  sell^it  in  Aepfelsäure  verwandelt. 

Man  erhält  die  Asparaginsftnre  uneh  dordh  Erhitzen  des  äpfeltanren  nto  durch 


AmmoniakB,  allon  diese  S&nre  leigt  rieh  bei  aonrt  glrichem  YerhAlten  uei  llpf^i. 
nnd  gleicher  ZoeammeneetBnng  optisch  nnwirkeam.   Durch  salpe-  ^o^kn^"'' 
trige  SAure  wird  sie  in  optisch  unwirksame  Aepfelsänre  über-  ^^Y,!!^'';»';!!^^ 
ffefflhrt^  »iuro  i,t 

Die  Asparaginsftnre  nnterBcHridei  rieh  von  den  meisten  anderen  unwirkaa», 
Amiasänren  dadurch,  dass  rie  nicht  so  leicht  in  Ammoniak  und  die  stick-  ^^tn- 
stofflNie  Siore,  deren  Badical  sie  enthilti  aerflllt.  SttJä*!»- 
So  wie  dem  Asparagin  die  Asparagins&nre,  so  mnssdem  isome-  SJSISSn. 
ren  Halamid  die  iaoittere  Malaminsänre  entsprechen.   Das  Verhält-  Maumin- 
niss  dieser  V  erbindungen  ergiebt  rieh  ohne  weiteres  ans  nachstehenden 
Stmctnr  form  ein : 

O0NH,  (ßG(0TT)         (GONH,  (eO(OH) 

G,H;,(OH)         |^,n,(9H)         O.HiNH.^  G-HNÜ, 
^ONHa  ICONH,  |gO(OH)  lGe(t>iI) 

Malamid         Malaminsänre       Asparagin  Asparaginsäure 

Die  Malaminsäure  ist  demnach  zweiatomig  einbasisch,  die  As* 
paraginsinre  aweiatomig  sweibasisch. 

28* 
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Ton  der  Malamins&are  kennt  man  übrigens  nar  den  Aethyl- 
&ther,  den  man  beim  Einleiten  von  Ammoniak  in  die  woingeistige  Lö- 
sung des  Aepfelsäurefithjl&thers  in  blättrigen  Krystallen  erhAli. 

Weinaftnre. 

Syn.  Weinsteinsänre.  BeditsweinBänre. 


0  0  (OTT) 

(;ii(im) 

(^H(OII) 
[€O(0H) 

r>7>enfonnel.  Stroctnrfonnel. 


H4 


Wdnsiar«,  Grosse   farbJor^e,   durchsichtifro  Krystalle  des  monokluiunieLrischen 

Systeme,  häufig  mit  ht-mii-driBrln-ii  I'liiclion.    Dieselben  sind  in  WnP!»#»r 
und  Alkohol  leicht,  in  Aciher  nii  ht  löslicli.     !]<  im  Erwürnieu  werden 
die  Kryatalle  der  Weinsfiure  elektrisch  und  zwar  ihidet  sich  an  den  ent- 
gegengesetzten Flächen  entgegengesetzte  Elektricität. 
Ihr«  wü«se-         I^ie  wasserige  Ldsnng  derWeinsaare  scbmeekt  angenehm  saner  nnd 
!^r-  m""*^  semeist  sieh  an  der  Lnil  allmälig  unter  Sehimmelbild&ng.    Den  pola- 
I  ii  ...  Irr  nürten  LichtsiraU  lenkt  sie  nach  rechts  ab  [a]  ==  +  9^6'. 
schinnneu         ZiRBchen  170*  Und  IdO^C.  schmilst  die  Weinsäure  und  erleidet  bei 
'  ^     weiterem  Erhitaen  eine  Reihe  von  Yerftndemngen.   An  der  Luft  raaeh 
erhiiat,  Terbrennt  sie  unter  Verbreitung  des  Geruchs  nach  gebranoteD 
Zucker* 

voriJxiD-  Beim  Erbitaen  Terwandelt  sich  die  Weinaftnre  erst  in  die  isomere 

we^onw  Metaweinsinre,  welche  eine  gummifthnliche,  zerfliessliche  Masse  dar- 
Hiuw'-  M«.  ^^^^t,  bei  fortgesetztem  Erhitzen  bildet  sich  anter  Austritt  von  Wasser 
tewiiti-  eine  Säure  von  der  Formel  GiH^Ö»  (Weinsun  reanhydrid,  Tarirel- 
wutitaM«,  säure).  Bei  noch  höherer  Uitae  aersetst  sich  auch  diese  und  es  ent- 
mhydrid,  stehen  Bronzweinsäure,  Brenztraubensäiiro  und  eine,  Pyrotri- 
<I^re[^^^'^  tarsänro  gnnannt<^  Sänro  von  der  Formel:  (-'tII^Oj.  Mit  Ausnahme 
bl'n^tt.'iro"'  dieser  Kndjiroductc  werden  alle  vorhergehenden  Sänren  heim  Kochen  mit 
mid  i'yrotfi-  Wasscr  oder  Alknlifit  wiede!-  in  Weinsäure  zurüekverwandelt. 
Weilen  Beim  Schmelzen  mit  Kaiihydrat  zerlUUt  die  Weinsäure  gerade  auf 

Zenption.        Easigsäure  und  Oxalsäure: 

Weinsäure  Essiarsäurc  Oxalauurc 

Durch  <  Oxydationsmittel  geht  sie  bei  langsamer  Einwirkung  in  Tat- 
troQsänre,  tj.iü^O,,  bei  rascher  in  Koiuensäure  nnd  Ameisensaure  über. 

Durch  reducirende  ALrentien,  /..  !>.  durch  Jodwasserpt^fT,  wird  die 

Weinsäure  in  Aepfel  saure  oder  in  Bernstei  nsäu  re  verwandelt: 

C.IlfiOo  -f-  2HJ  =  C^IlflOft  -f  H^O  +  2J 
Weinränn*  Acpfolsäurc 

^i^K^h  4-  4HJ  Ä  «411,9«  +  2ll,e  4-  4 J 
Weinsänr«  Hcmateinsäure 
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Bei  dw  Elektrolyse  liefert  die  Weiusäure  Kohlmfture,  Kohleiioxyd, 
Seuerstoffgae  und  EHsigsäure. 

BromwwsorBtoff  fflbrt  sie  in  Homobrombernsieiniiäure  über. 

Die  Besiefauugeu  der  Weinsäure  zur  Bemsieiosäure,  ihr  Zerfallen  infissig- 
Mtire  und  Oxaluäure  geradeauf,  so  wie  ihre  ausgesprochen  vieratomige  nnd 

z\v(  iliasische  Natur  lassen  über  ihre  Structur  keinen  Zweifel;  dieselbe  ist  1i 
in  ""l'ii^cr  Strurtiirfornu'l  dargestellte.  Sie  entbiilt  vier  Hydroxylc  Oll, 
von  welchen  abei-  nur  zwei  C.vi  lioxy  1  ^nii^i»  ii  iiu^ehörcii.  In  der  ihat  ist 
hie  zweibasisch  uiul  liefert  /.wei  Ueiheii  von  bal/en  mit  1  und  2  At.  Metall; 
der  Wasserstoff  der  beiden  anderen  Hydroxyle  kann  aber  doreh  Sinrenwlicale 
(Aeetyl,  Nitroyl  eCc)  vertreten  werden  (vgl.  weiter  unten). 

Vor  komm  60.  Die  Weixia&iire  gehört  sn  den  im  PflanBeureiehe  vorkomnMn 
verbroiteteren  organiadhen  Sänren  and  swar  findet  sie  sieb,  theils  im 
freien  Zustande,  theils  in  der  Form  saurer  weinsaurer  SaliOi  namentlich 
des  Kalt*  und  Kalksalzes  im  Traubensafte,  reichlioher  im  nnreifeii  als  im 
reifen,  in  den  unreifen  Togelbeeren,  den  Tamarinden,  den  Ananas,  Gurken, 
manchen  Knollen  und  Wuiseln  u.  a.  m. 

Sie  wird  immer  ans  dem  Wein,  in  dem  sie  natürlich  andi  enthalten 
ist*  dargeetellt,  wenn  es  sidi  um  eine  Yortheühafte  Gewinnung  derselben 
handelt  und  iwar  ans  dem  Weinstein,  von  dem  weiter  unten  die  Bede 
sein  wird. 

Darstellung.  Der  Weinstein,  saures  weinsaures  Kali,  wird  mit  koh<  DtnMiung. 

lensaurom  Kalk  gekocht,  wobei  sich  unlöslicher  weinsaurer  Kalk  und  lösliches 
neutrales  weiusaures  Kali  biMen,  Die  Lösung^en  de«:  letzteren  vcrset/t  man 
Tnit  Chlorealciuni ,  wobei  sich  ebenfalls  weinsaurer  Kulk  alischeitlel.  Die  vcr- 
ciingten  Niederschläge  von  weinsaurem  Kalk  werden  durch  Digestion  mit  der 
sor  vollst&ndigcu  Zersetzung  hinreichenden  Menge  verdünnter  Schwefelsiore 
terlegt,  der  sich  abKcheidende  Gyps  wird  abfiltrirt  und  das,  freie  Weinsäure 
enthaltendo  Filtrat,  dorob  Abdampfen  zur  Krystallisation  gebracht. 

Die  Theorie  des  Vorganges  erlfintem  nachstehende  Formelgleichungen:     i  >k  nc  dci 

^  DarstoUung. 

2(€,Il5KO,)  +  Ga"€?03  =  C,11,K,*0,  +  C-,II^Ga"0.;  +         +  H,0 
2  Mol.  Weinstein    Kreide     Neutral,  woiii-  Neutral,  wein- 

(»aurcs  Kalium     saurer  Kolk 

n. 

G^UjKjjGe         Ga"Clj   =  C4ll4ea"0^   -f  2KC1 

ncutr.  wein*    Chlorcalciom  neutr.  wein-  Chlorcalcium 

saures  Kali  '  saurer  Kalk 

in. 

€,II^Ca"Oe    -|-    llgSO^    =   Ga"S04    -f  G4H0O« 
weinsaurer  Kalk    Schwefel-      aehwrfel-  Weinsäure 

säure        saurer  Kalk 

Weinsäure  bildet  sich  auch  bei  der  Behandlung  von  Milchzucker, 
Gummi  und  Sorbin  mit  8alpetersiinrn. 

iMe  W  eiuHUui  e  winl  in  der  Technik  und  in  der  i^harniacie  mehrfach  ^^"8*-* 
wendet.  Hie  dient  in  letzterer  Beziehung  uamentlich  zurUercituug  säuerlicher  ^te. 
.  Getränke,  der  Brauselimonade  der  Saturationen  und  der  Brausepulver. 
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Weinsäure  Salze.  Die  WeinBäure  ist  eine  der  stärksten  orgaui* 
schon  .Situicn  und  l)lldet  mit  Baeen  die  Weinsäuren  Salze. 

Die  weinsauren  Salze  ßiud  vom  theoretischen,  wie  vom  praktiscbea 
Gesiclitspunktc  ans  mehrfa^'h  iut^^ressaut. 

Die  Salze,  welche  die  Weinsäure  bildet,  sind  neutrale}  saure  und 
Doppels alze.  Die  Weinsäure  ist,  wie  oben  n&her  entwickelt,  vier« 
atomig  aber  zweibasiseb.  Von  diesem  Gesichtspunkte  kann  ihre  For- 
mel typisch  in  naobsfehesder  Weise  geschrieben  werden: 

h,  ^1 

H,  ) 

Die  allgemeine  Formel  der  neutralen  und  sauren  Salle  ist  dann 


h, 


4t 


FI«i  O3 
U.M 


O4 


Die  Doppelsalse  der  Weinsäure  sind  neutrale  Salze  derselben,  ia 
welchen  die  beiden  durch  Metalle  vertretbaren  Wasserstoffatome  durch 
awei  verschiedene  einwerthige  Metalle,  oder  metaU&hniiobe 
einwerthige  Atomgruppen  ersetzt  sind. 

IMe  weinsauren  Salso  sind  zum  grossen  Theil  krystaUittrhar.  Lsidit 
löslich  in  Wasser  sind  nur  die  neutralen  Salze  der  Alkalien;  in  Na- 
tron- oder  Kalilauge  Idsen  sich  meistentheüs  auch  die  in  Wasser  unlOdi* 
eben  auf.  Ihre  verdünnten  wässerigen  Lösungen  sind  zum  Schimmeln 
neigt*  Wie  die  freie  Weinsäure,  so  lenken  auch  die  wässerigen  Lösungen 
der  weinsauren  Salze  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  rechts  ab. 
Bei  der  trocknen  Destillation  geben  sie  ähnliche  Produote  wie  die  frsie 
Weinsäure. 

Von  den  Weinsäuren  Salzen  heben  wir  nachstehende  hervor,  die 
mehr  oder  weniger  ausgedehnte  techniche  und  ärstliche  Anwendung 
finden: 

Kentralea  weineanrea  KaU        /S  ^rl^.u  u  i 
Xati  tariarieum,  Tartanu  tartarisaim  j^^oj^K) 

Krystalltsirt  in  wasserbellen  Säulen  des  moDoklinorhombiscben  Systemi. 
die  bemiädrisch  aut^bildet  sind;  dieselben  schmecken  bitteriich^salas^,  lösen 
sich  in  Wasser  leicht,  in  Weingeist  schwieriger  auf.  Alle  Säuren  und  nament- 

lieh  Wf'inf-ätire,  scheiden  nns  der  Lösuiif:  des  Salze«  satire?  weinsnures  Kali 
ab,  daher  man  das  8alz  tur  Entsäuerung  der  Weine  vorgeschlagen  hat. 
Auch  als  Arzneimittel  wird  es  gebraucht. 

Man  erhalt  dieses  Salz  dorch  Nentrslisation  des  lanren  weinsteinsaarea 
Kalis  mit  koblemanrem  Kali. 

Saures  weinsaures  Kaii,  Weinstein  [60 (OK) 
Kdli  bitartan'cum.    Tartarus  depuratu9  G^HJOa)^. 

Crcmor  Tnrtari  l^OfOH) 

Harte,  weisse,  halbdurchsiditige,  augenehm  säuerlich  schmeckende,  mono* 
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klutonietrisdieKrystalle;  nur  Schwerin  kaltem,  etwas  leichter  in  heissexnWas-  Saure« 
ser  lödichf  unlöslich  in  Alkohol.  Auf  der  Scliwerloslichkeit  dieses  Salzes  be-  S^^^**** 

nihf  rf.  Hnsp,  wenn  man  zur  Auflnsunf?  'mth  ?<  Kalisalzes,  wonn  dief-olho  ni<'ht 
m  venluimt  ist,  Weinfäure  srtzf,  sich  su<,'li  )(  li,  oder  nach  einiger  Zeit,  msclitr 
beim  Schütteln,  ein  weither  kiystallinischer  >i iederschlag  von  saurem  woin- 
luremKali  bildet,  dessen  Entstehung  für  Kalisalae  charakteristisch 
ist  und  in  der  analytischen  Chemie  zur  Erkennung  der  Kalisalze  dient.  Beim 
Erhitzen  verbrennt  der  Weinstein  mit  dem  Gerüche  nach  verln  aiintom  Zucker 
und  Hiriterla^f»nn<?  einnr  Koblp,  aus  der  Wasser  reinem  kohlensaure«*  Kali  aus- 
zieht. Hierauf  beruht  eine  Darstellung  reinen  kohlensauren  Kalis  (Kali  car- 
bonicum  e  Tartaro).  Der  sohwarse  Fluss,  ein  KednetioBiinitiiA  der  He- BohvHMr 
tallargen,  ist  verkoUter  Weinstein:  ein  Gemenge  von  Kohle  und  kohlensaurem  vlL^^^'**' 
Kali.  Der  weisse  Fluss,  ebenfalls  ein  Reductionsmittel ,  wird  durch  Ver- 
hi^nnung  des  Weinsteins  unter  Zu«atz  von  Sal])Cter  erhalten  und  ist,  im 
Wesentlichen  kohlensaures  Kali.  Der  Weinstein  tindet  auch  als  Arzneimittel 
Anwendung. 

Vorkommen  nnd  Darstellung.    I>as  saure  \v<  insaure  Kali  ist  ein  Ik-  VoTkommen 
standtheil  vieler  säuerlichen  Früchte  und  Ptianzcnsälte,  insbesondere  aber  des  itiuiwg'  d«» 
Traubensaftes,  aus  welchem  es  in  den  Wein  übergeht  und  hier  sich  in  dem  WslaitsiiM. 
Maasse,  als  beim  Lagern  deaaeiben  der  Alkoholgehalt  »mlmmt,  in  Geetalt 

brauner  Krusten  an  der  Innenseite  der  Weinfasser  absetat.  Dies  ist  der  rohe 
Weinstein,  der  als  solcher  in  den  Handel  gebracht  und  in  den  (Jewerbcn 
vielfach  verwendet  wird.  Durch  wiederholtes  ümkrystallisiren  wird  daraus 
der  reine  Weinstein  gewonnen. 

Neutraler  weinsnurer  Kalk:  (74ll4€a"Og  -\-  IHjO.  Weinsäure  giebt  Nentndw 
mit  ChlorcakiuTu  und  Kalkwasser  einen  krystallinischen  Niederschiag  von  neu-  SSl*"*" 
tralem  weinsaurem  Kalk,  der  in  Wasser  kaum,  in  Säuren  aber  leicht  löslich 
ist  Auch  in  Salmiak  ist  er  Idslich,  nach  einigem  Stehen  der  Lfiaung  acheidei 
er  sidi  wieder  zum  Theil  aua.  In  kalter  Kalilauge  ist  der  weinsaure  Kalk 
ebenfalls  leicht  löslich,  kocht  man  aber  die  Lösung,  Mihcldet  sieh  der 
weinsanrc  Kalk  als  eine  frallertiVe  Masse  au«.  Dieses  Verhalten  de?  Kalk- 
salzes ist  charakteristisch  für  die  Weiuisaure,  es  dient  zur  Un- 
terscheidung derselben  von  anderen  organischen  Sauren. 


Weinsäure  Doppelsalze.  weiatauio 
Weiuaaures  KaU 


luaaures  KaU -Natron  f60(OK) 
Tartarus  natronatm  li^^ltjOU^ 
Seignettesalz  !  €  O  (O  Na) 


Grosse,  schöne,  v^-asserhellc,  Nvoblau««nreH1dete,  rhombische,  hemiednseh  WHn.,«r« 
ausgebildete  Säulen  von  bitterlich-salzigem  üeschmack ,  sehr  leicht  in  Wasser  (öoig^tto- 
löslich. 

Wird  durch  NentndiBation  dee  Weinateina  mit  kohlenaanrem  Natron  er- 
halten und  findet  in  der  Medicin  Anwendung* 


Weinaaures  KaU  -  Ammoniak  ||jif(9li). 
Tartarus  ammoniatua         [  €  G  (0  N  H4) 


Grosse  monoklinometrische,  in  Wasser  leicht  löaHche  Kryrtdie,  die  an  der  JJjjjgJ»* 
Luft  Ammoniak  verlieren*  moatak. 
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;;oi>  .MclMJiioiiii^c  Alkohole  und  ihnen  correspoDdirendc  Sauren. 
Weinsaurea  Antlmonoxyd-Kali  |€<)(<>K) 

TariHTHS  emetictts  W  O  (BSb  O) 

\v«iii-aure»        Fttrhlo&e,  frlauzeitile,  euweiloQ  (fHbrikraäs.si^  darge«U^llt)  sehr  f^rossc  rhom* 

Aiiiiinou-     i.jsrhc  Ochiedcr,  dic  an  der  Luft  allmählich  ihr  Krjslallways«  r  vtT!i<T»  ii.  mi- 
nxy<t-KMl  '  '  .  II  1  !•  11  I-  II 

(lircvliwvia-  fliircli^ichtit;  wt-iilon  una  zu  nrioin  wiMfson  1  ulv«^r  i/rrfjilicn.    Die  Krvftaltr 

tieui).  sich  in  15  Thln.  kalk-u  und  in  2  Thin.  koelieiidrn  Wasscj-s.   UW  L<»suu}: 

bc&itct  ciueu  lULlallibcli-ckclhalu  Ji  Ucsthmatk  und  wirkt  brccheuerrufrend- 
bary<>,  Strontian*,  Kalk-,  Blei>  and  Silbersabe  lalkn  Dopt»eluÜ2c,  iu  weldien 
das  Kalium  «lurch  Hurjuin,  btrontiuni  u.  h.  \v.  erstt/.t  ist. 

Kci  i>o(y^C.  verliert  der  Brechweiustein  1  Mol.  Wasser.  Dag  HaU  bat  dann 
dio  Formel: 

K.Sb'"|  * 

Bei  dorn  Auflösen  in  Wasser  erhält  man  aber  wieder  unveriuiderten  Brech- 

weiustoin. 

In  p^o!^>('ren  (i»l>on  ist  ihr  Hrecliwoinstfin  ein  hcl"tij;rs  (Jift;  in  l%l<  i Tieren 
f-tcllt  vr  (  in  sehr  häufig  ungewandtes  ^Vi'zueimittcl  (je  nach  der  Dobis  Emcttcum 
oder  Diajthortticum)  dar. 

Der  Brechweinstein  wird  durch  Kochen  des  frereinigten  Weinsteins  mit 
AntiiiH iiiMW rl  dargestellt. 

Im  iSrochweinslein  muss,  alt*  1  A(<>n!  Wn-^werfctnfT yf-rf n  f fiifl.  das  cinwerthftro 
li\ pHtlutischo  Kadical  SIj(>'  (Antimunyl)  anL'eti<imnieii  werden,  wiihreud  im 
!)ci  2000 C.  getroeknclcn,  wie  die  obensteheiide  Fonnel  lehrt,  das  drei- 
Worth  ige  Antimon  in  der  That  als  drciwerthigcs  Element  fungirt  und  S 
Atome  U  substituirt. 

Vcri.inaun-  WcDD  uisn  K i 86 D oxy d hy d r a t,  Borsäure,  Antimousiiure,  Ar- 
\vtin  ^in=  sensäuro,  Arscuigc  S&ure  auf  Weinstein  einwirken  lässt,  so  erhalt 
\l'Lt'u!e  man  unter  geeigneten  Bedingungen  krystallisirliare  Verbindujigcu ,  deren 
Ar  (nr):..irc.  Constittttioo  aber  noch  nicht  genau  erkannt  ist  Der  Borax  Weinstein, 
Naiire  und  erhalten  durch  Abdampfen  von  Boraauro  mit  Weinstein  und  der  Tar- 
tarus  ferratuB,  dargestellt  durch  Digestton  von  Eisenoxydhydmt  mit 
Weinstein,  pharmaceutisdie  Fk>aparate,  enthalten  als  wesentlidien  Bestand* 
theil  derartige  Verbindungen. 

Ton  sonstigen  Derivaten  der  Weins&ure  sind  aucb  mehrere  Aether 
und  Actherßäuren  dargestellt,  ao  der  Weinsäuro-Methyl  -  und 
Aethyläthcr,  die  Methyl«,  Aethyl-  uud  Amylweiusüure;  doch  sind 
alle  diese  Substanzen  nur  sehr  unvollkommcu  studirt  und  von  keinem 
besonderen  theoretischen  oder  praktischen  Interesse. 

Bebandelt  man  Weinsaure-Aethyläther  mit  Acetylchlorür,  so  erhalt  man 

Diacetylowc'ini»äure-Aeihylathcr        H^l** ^h^k 

Attii>iith«r.     wasscrklarcn,  stark  liehtbrechcnden  Erystallen. 

Die  Bildung  dieser  Verbindung  ist  von  theoretischem  Interesse,  weil  sie 
beweist^  dass  die  Weinftiure  ausser  2  positiven  H-Atomen  noeh  2  negative 
enthält,  d.  h,  'I  he,  welche  durch  ^  itircrndiealc  leicht  vn  tn  t<-n  wenlen  können« 
das»  sie  hiermit  ciuu  vieratomigc  abur  iswcibasiächo  baure  i&t. 
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Deti«elben  Beweis  lieftri  ilic 

fCOlOII) 
N itroweinsäure  i^all^fONO«)« 

leo(l)ii) 

die  durch  Eims  ii  kuu'^  vnu  SalpctcT-8chwcftlsiiure  uul  WL-iubäure  dargeutelit  iviirowein» 
wird,  laii^o  Niulohi  (liirwtcllt,  aber  sehr  uiibcblaiulifj;^  ist  und  scl»<>ii  in  wätjse- 
rifjtr  L'"»-ii?njr,  sich  sellist  ülierlasseii,  inittT  Fm'wcrdfu  \ou  Stickoxyd  und 
ivulilciiöiiuri;  iu  eine  neue  baurc,  die  Tartrousauro,  üjll^O^,  übergebt,  die  Tartrou- 
^rosbc  KrystaUe  bildet  and  dreiatomisr-xweibasiBch  ersclMint.  Beim  Er-  "^'^ 
bitjccn  auf  180*  C.  verwandelt  sie  sich  in  Glyeclsäureanhydrid  oder 
Glycolid. 

Von  weiteren  Derivritoii  dt  i  Weinsäure  sind  Tartraniid  und  Tartra- 
luiuäiiure  dargestellt.  Kndiich  durlte  dazu  die  8. 347  boacUi-iebcue  Dcsuxai- 

säure  ailhlen,  für  deren  Formel  €4H.^a/^j05,  ihr  Zerfallen  in  Traubensäure 

uüü  liübicusaurc  geltend  gemacht  werden  kann. 

TraubeuBuurc. 
Syn.  Paraweinsäure,  Vogesensänre. 

Diese  mit  der  Weinsäure  isomere  uial  aiicli  sonst  zu  Ihr  iu  behr  Trauben* 
naher  Beziehung  stehende  Saure  wurde  einigemal  bei  der  fubrikmässigen 
Darstellung  der  Weinsäure  aius  gewissen  Sorten  rohen,  namentlich ^itaüo-  * 
niioheo  Wmnsteuts  gewonnen,  ist  abor  in  geringer  Menge  in  den  meisten 
rohen  WeinsteioBorten  entbalton« 

Die  Thtabenaänre  bildet  rbombiicbe  Erystalle  des  triklinometrisdien 
Systems  und  hfilt  dann  1  Mol.  Krystallwasser,  welches  sie  beim  Erbitsen 
anf  lOO^Ck  verliert   Von  der  Weine&ure  unterscheidet  sie  sieh  vorzags*  di«  Trau« 
weise  dtirch  eine  geringere  Loslicbkeit  in  kaltem  Wasser,  dadurch,  dass  Q^imcb«i< 
ihre  wftsserige  Lösung  optisch  unwirksam  ist,  sonach  kein  Drehungsver^  d« 
mdgen  för  den  polarisirten  Liclitstralil  besitst  und  da&s  sie  durch  Kalk-  JISSSS,"* 
salae  gef&llt  wird,  während  freie  WcinHüurc  KalksiUze  nioht  lallt.    Der  ^^^aSr  ^ 
traubensauie  Kalk  ist  in  Salmiak  uulö.slich.    In  höherer  Temperator  ver-  •chwicriRcr 
hfilt  sich  die  Traubeusftore  ähnlich  der  Weins&nrc  und  auch  ihre  Salae  tuohnn-'' 
zeigen  mit  den  weinsauren  Salzen  die  vollkommenste  üebereiustimmung.  mi?^'"»'** 
Sic  lassen  sich  von  den  weinsauren  Salzen  nur  dadurch  unterscheiden,  ^jS^fM». 
daes  ihre  Lösun^'en  optisch  u-»i wirksam  sind    und  ihre  Kry- 
stallo  nie  hemiedrisch  aiisgfel)i Idct e  Flüchen  zeigen. 

Ebenso  sind  auch  die  aus  Traubont-iiure  dargestellten  Amidc  op- 
tisch unwirksam  und  zeigen  von  den  Auiideu  der  Weinsäure  abweichende 
Ki'ystallform. 

Das  Studium  der  optischen  Eigenöchalten  organischer  Körper  und 
der  krystiUlonüluiychen  Verliältnis.se  hat  bei  der  Traubonsiiurc  zu  sehr 
merkwürdigen  Entdeckungen  geführt,  die  nicht  nur  auf  die  Natur  der 
Tranbensfiure  selbst  helles  Licht  werfen,  sondern  denen  ein  allgemeines 
Gesetz  des  poUren  Zustandes,  oder  besser  der  polaren  Ausgleichung 
der  Materie  su  Gnmde  an  liegen  scheintt  welches  swar  noch  verschleiert 
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ist,  aber  vielleicht  auch  in  den  allotropischen  Zustanden  der  fUemeiite 
seinen  Auidiuclc  findet 

Die  Tranbensäure  Itet  eich  n&mlidi  in  gewöhnliche  Weinafinre  und 
bMAHüluk  in  eineSftnre  serlcgen,  welche  nicht  nnr  allein  dieselbe  ZosammenBetsung 
ZTauH^  beeitst  wie  die  Weins&nre  vnd  IVanbensfture,  sondern  sich  von  der  Wein* 
sänre  anch  durch  die  diemischen  Eigenschaften  nnd  dieZutammensetsong 
ihrer  Salxe,  durch  ihre  Ldslichkeit,  ihr  apedfieches  Gewicht,  ihr  Ver- 
halten in  der  Hitse  und  gegen  andere  Beagentien  nicht  im  geringsten 
anterscheidet»  Die  Weinsäure  und  diese  andere  Säure,  ihre  Zwilling»* 
Schwester,  die  wir 


Antiweinsäure, 
Syn.  Linksweinsatire, 

nennen,  zeigen  nachateiiende  DifTerenzen : 
M«rkwur-  Beide  Säliren  mul  \hre  Salze  krystnllisiren  in  denBclben  Krystall formen 

JlSeder""  hemiedrisch  ausgebildeten  EadÜachen,  aber  in  der  Art,  daöb  bei 


W«l]iaa«r« 
Anti> 


der  Weinsäure  gerade  diejenicfen  Flächen  fehlen,  welche  bei  der  Anti- 
weinsäure ausgebildet  sind  uad  uiiigekcbrt,  so  dass  die  einen  Kry- 
stalle  guuau  das  Spiegelbild  der  anderen  sind.  Am  Besten 
versinnlicht  man  dieses  Verhältniss  durch  den  Vergleich  derKrystallc  de» 
wein  sauren  und  autiweinsauren  Ammoniaknatrons,  deren  Ab- 
bildung Fig.  6  nnd  7  wir  8treoker*fl  Lehrbuch  entlehnen. 


Fig.  6. 


Fig.  7. 


Fig.  6  stellt  einen  Krystall  von  wo  in  saurem  A  mnion  iakuatron, 

Flg.  7  einen  solchen  von  antiweinsa u rem  Ammoniaknatron  dar. 

Man  bemerkt  leicht,  dass  in  Fig.  6  die  hemiedrische,  besonders  oharakt#> 

p 

ristische  Fläche  4"     neh  reehts  Yom  Beobachter  befindet,  während,  na^ 

tüj'lich  wenn  beide  Krystnlle  genau  gleich  geäteiitsind,  in  Fig.  7  die  gleiche 
hemiädrieehe  Fläche  ^  —  links  Tom  Beobachter  liegt» 

Die  wässerige  Lösung  der  aus  den  Krystallen  der  Fig.  6  abgoschio- 
denen  "Weinsiiurc  dreht  die  rolurisalionBübcne  des  Lichtes,  wie  oben  er- 
wähnt wurde,  nach  rechts  [a]  =  -\-  9^6',  die  Lösung  der  aus  den  Krj- 
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stallen  <ler  Fig.  7  abgescliiedenen  VntiweiDBäuro  »Ireht  s^ic  tihcIi  links 
nnd  zwar  gcnnii  ebenso  stark  nach  links,  wie  die  Weinsuure 
nach  rechts  [aj  =  —  9®6'. 

Beide  Sänren  zeigen  PyroelektricitÄt,  die  positive  Elelctricitat  zeigt 
sich  aber  immer  an  der  Seite  der  Krvstnllc,  an  welcher  sich  die  hemie- 
drisehen  Flächen  befinden,  also  bei  beiden  Säuren  an  den  eutgogeugesetz- 
ten  Seiten« 

Bringen  wir  endlieh  Wmnsftare  nnd  Antlweinsftnre,  oder  ihre  Sake 
in  wSssariger  Lösung  zosammen,  m  verdnigfln  sie  rieh  wieder  an  Tniu- 
beuftnre  oder  trnnbenaanren  Sailen. 

Uan  kann  demnacli  dieeea  Yerhiliniaa  bo  anffiinen,  daas  man  die 
Tiaubenainre  ala  eine  Yerltindang  beieioHnei,  in  der  die  polaren 
Eigenioliaften  derWeinaftnre  nnd  AntiweinaAitre  ausgeglichen 
lind.  Han  kann  sagen,  die  Weinsftnre  sei  positiTOt  AntiweinBinte 
negative  nnd  die  Traubensänre  inaotive  WeinBäure,  entstanden  ans  der 
Vereinigung  der  beiden  entgegengeaetat  aetiTen  Modalitftten. 

Diene  merkwürdigen  Beziehungen  der  Traabenaftnre  hat  man  aa> 
nächst  bei  der  Untersuchung  des  traubensauren  Ammoniak-Natrona  er* 
kannt.  Dieses  Salz  zerfällt  nämlich  beim  Abdampfen  sexßer  Ldsung  in 
die  Salze  der  Weinsäure  und  AntiweinsSnre,  demnach  in  -zwei  Art«n 
von  KryKtflllrn,  von  denen  die  einen  genau  das  Spiegellnld  der  anderen 
^nd,  von  denen  die  einen  gewöhnliche  Weinsiiure,  die  anderen  dagegen 
Anf iweinsäure  enthalten,  von  denen  endlich  die  einen  die  Polarisations- 
ebene  nach  rechte,  die  anderen  nach  links  ablenken. 

Audi  bei  den  Amiden  der  Weinsiiure  und  AntiweinBiiure  zeigt  -jich 
dieser  Ge^?ensatz;  beide  zeigen  entgegengesetzte  Hemiedrie  und  wirken 
ciixunipolariäirend,  aber  entgegengesetzt. 

Die  Traubensäure  kann  auch  künstlich  dargestellt  werden,  und  zwar  ttäu- 
aos  dem  weineauren  Cinchonin.    Wird  dieses  Salz  nämlich  bis  zu  kianu  k^au 
einem  gewiasen  Grade  arhiiat»  ao  mwandalt  aidi  ainTheil  derWmnsftore  l't^eiu^"''** 
in  Antiweinslare,  ao  daas  man  ans  dem  erhiisfcen  Sala  Tranhensänre  go- 
Winnen  kann.  Anch  beim  Erwärmen  desWansftnreäthera  geht  eine  fthn- 
liehe^erftndemng  vor  aich,  ao  wie  man  anoh  ana  der  Basoadaäure  duzoh 
Erhitaen  IVanbenanre  erhiut. 

Durch  Fennente  geht  die  Traobensftnre  in  Anttweinaftnio  Aber,  in« 
dem  dabei  die  Roohisweinsfture  lersetat  wird,  während  die  Linkswein- 
sftnre  unverändert  blmbt. 

Isomere  der  Säuren:  0|HeO«.  Ausser  den  nun  abgehandelten  r> omore  der 
isomeren  Säoren:  der  Rechtsweinsäure,  Links-  (Anti-)  weinsänre  and  ICh^. 
Tranbensänre,  sind  noch  mehrere  optisoh-inactive  Weinsäuren  be- 
kannt, die  man  auf  verschiedene  Weise  erhält  und  von  denen  es  nicht 
entschieden  ist,  ob  nie  unter  sich  identisch  sind.  Fs  geboren  hierher 
eine  npt j?ch-inactive  \Win«ä!irc.  flie  rann  bei  der  Bohandiung  von  Di- 
broinberiibteinsäurc  mit  Jsjlberoxyd  und  Wasser  erhält,  eine  daniii  wahr- 
schciulich  identische,  durch  Einwirkung  von  Blausäure  und  Salzsäure  auf 
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Mühiatoiaigc  Aikuiiulc  und  Uiueu  correöj)unUirciidu  Säuren. 

Glyoxal  dargestellte,  eine  ditrdi  mehrBtttndiges  Erhitsen  von  tnuben- 
aauicm,  oder  rechtsweinsaarem  Cmchonin  darge«t«llte,  eine  aus  Sorbit 
uud  Saipoteibäure  erhaltene,  eudlich  zwei  ulsCitra-  und  Itaweinääare 
bezeicliuete  Säure«,  welche  durch  Siibhtitutiou  von  Cl  durch  011  in  awei, 
durch  Addition  von  UiiterchlorigBäurehydrat  2U  Citracon-  nnd  Itaoonafture 
erhaltenen  S&uren  entfiteben  sollen. 


BrenitrsubenflAuze : 


oder  €0 

ee(eu) 

Bei  der  trockenen  DeBtülation  der  Traubensäure,  oder  auch  der  Wein- 
säure bildet  sich  unier  anderen  Produeten  Bren  st  raubensäure,  oineder 
Essigsäure  ähnlich  riechende  FUlssigkeit,  die  sich  aber  bei  weiterem  Er- 
hitzen theilweiae  weiter  sersetst.  Sie  aerfallt  nämlich  dabei  in  Breos* 
Weinsäure  und  Kohlensäure.  Die  Säure  ist  einbasisch  und  bildet  Salie, 
die  ohne  Anwendung  von  Wärme  dargestellt,  krystallisirt  erhalten  wer- 
den, beim  Abdampfen  in  der  Wärme  dagegen  als  amorphe  gummiartige 
Massen  zurückbleiben. 

Wie  obiee  Sf  rnctiirformel  andeutet,  ist  die  Brenztraubensäure  der 
Glyoxalsäure  walirscheiulich  homolug. 

Ihirch  llcductioii  initt«'l?t  Jotl Wasserstoffs  geht  fIc  in  Milchsäure 
aber.    Jodwasserstoff  erzeugt  ebenfalls  Milchsäure,  dann  Propiousäur«^ 


Citronensäure* 


CitioiMa* 

MMM. 


i\er  Ci- 
ironeii- 
^.^nr«'  in 
Acoait- 
<«tin 


(f^e(oH) 

e,H4(OUr{cO(OU) 

iGe(oii) 

StmcLaifonnel. 


Gö  Ui  Oj  ]r\ 
Typciifvnael. 

Wie  aus  der  gegebenen  Stracturformol  hervorgeht,  i«t  die  Citronensiitre 
eiue  TricarbODHäure.  «1.  h.  sie  euthält  die  Carboxy  Igruppe  drei  Mal 
ausserdem  aber  iio<  h  tin,  au  einen  Kollleu  wasserst«  »ff:  G3II4,  gehundeiio 
Ilydrnxyl.    Die  btruutur  aber  eben  liitises  Koklenwauterstofled,  ^sUi, 

uieht  cinaitL'U. 

Grosse,  rhouibisehe  Krystalic,  die  an  der  T>uft  unter  Verlust  von 
1  Mol.  Kry8tallwftB««^r  verwitfrrn  uiul  beim  Kriiitzcn  auf  lOOT.  ihr 
Kryatallwasser  verlieren.  l>ii"  ritroneii^ainc  schmeckt  und  reay:irt  --tark 
sauor,  löst  sicli  in  Wasser,  AlkoliuJ,  nielit  in  Acther  und  treibt  die  KuUkn- 
säure  aus  den  kohlensauren  Salzen  au«.  Die  wässerii^e  Lösung  der  t'i- 
tronensäurc  ir^rliimmelt  leicht  und  euth  ilt  dann  M-si^^atu c. 

Beim  ErlaUen  erleidet  sie  eine  lü  ilie  viui  \\ randurungcn ,  in  Folge 
deren  mehrere  Säuren  entstehen.  Beim  Erwärmen  bis  auf  175*C.  ent* 
wickelt  sich  Aceton  und  Kohlenoxyd,  der  Rückstand  hcateht  aoi 
Aconitfläure: 

11,0  =  ^^Ih^K 
Aconitsaure 


C«11«0; 


Citroneosäure 
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Bei  Bttrkerem  Erhitzen  bilden  sioh  Kohlensäiire,  Rohlenozyd  und  tmd  itMui- 
Aceton  und  ea  gehen  tiefer  greifende  Zersetzangen  vor  sich,  in  Folge  '^^^ 
deren  Itnoonsftnre  and  Citrftconsftnreanliydrid  entstehen: 

AcoDitäftiire  ItaoooBänre 

GjEUO^  -  H,0=s  €ßll,0, 
ItaoonB&nre  CitraconainreaDhydrid 

Mit  Kalkhydrut  geschmolxen »  wird  die  Citrouensilure  in  Oxal säure  in  oxai. 
flnd  Essigsaure  serlegi:  Sli^Ä 

(HtronenBäure      Oxalsäiire  Easige&ure 

Conceutrirte  SalpeterB&ure  verwandelt  sie  ebenfalls  in  Oxalsänre  und 
Essigsäure.  Concentrivtf  S(  liwofclHiinrc  liefert  unter  Entwickeluiig  von 
schwefliger  Säure  ubcuialls  Kohleubäurc,  Kohleuoxyd,  Aceton  und  eine 
üchi  näher  stadirtc  Sulfonsäure. 

Vorkommen.  Die  rifiononsäure  ist  eine  im  Pflanzenreiche  ziom-  Torkou- 
lich  verbreitete  SfUiro,  Frei  findet  sie  sirb  in  den  Citronen  nnd  oinigen 
anderen  sauren  Kruchten,  wie  den  Stachelbeeren,  .T'diannisbecreii,  Vogel- 
beeren; an  Hasen  gebunden  in  den  Knollen  von  Hdianihus  tuhcrosus^  den 
RankelrülxMi,  der  Kruppwurzcl  und  andeien  W  urzeln.  Gewöhnlich  wird 
sie  im  Pflanzcurciche  von  Aopfelsäure  und  Wcinsäarc  bogleitet. 

Darstellung.  Wegen  ihrer  mannigfachen  Anwendung  wird  die  Citronen-  D«nt«Uaiig. 
saure  im  Grossen  dnr^restellt  und  zwar  nus  den  Citronen.  Man  neutralisirt 
den  auagepreasteu  Salt  derselben  mit  kohlensaurem  Kalk  und  /.erlegt  den  »ich 
dabei  aitncheidenden  kohlennnren  Kalk  durch  verdünnte  Schw^elmure.  Man 
fiUrirt  den  gebildeten  Oyps  ab  und  dampft  die  Losang  nur  Kryatalliaation  ab, 
wobei  die  Citrnnensäurc  in  grossen  Krystallen  aatchieBSt. 

Die  Citrnnen^äure  findet  in  der  Färberei,  n  am  entlieh  in  d(>r  Kaltiindniekerei  AawwBdiuiff. 
aln  Aetzrnitlel  (nilrnigc)^    uusferdem  zur  I^ereitung  der  ^^n  wnlinliclirn  imd 
Brauselimunade,  ferner  in  der  Mediein  zur  Bereitung  der  IJnmseimlver  und 
Sataratjonen  Anwendmii^. 

Citroncusaure  Sal/e.     Die  Ciironensiiure  ist  eine  v i  e rii tom  i  ffo  Cltron«- 
dreib.t «iKche  Säure,  sie  bildet  daher  drei  Keihon  von  Salzou,  deren  ' 
aiigemeino  Formeln: 


h  h 
neatrale  Salze  §aure  Salae  aanre  Sake 


typisch  geschrieben  werden  können. 

Von  den  nentralen  Salzen  sind  hauptsächlich  die  citronensnuren  Al< 
kalien  in  Wasser  löslich,  von  den  sanren  aind  die  meisten  Salze  in  Wasser 
Uhdich.  Die  wfisserigen  Löningen  der  citronsanren  Salae  lersetzen  sich 
Ton  selbst  unter  SchinunelbUdung.  Beim  £nrärmen  mit  eoncentrirter 
Sdiweielaftwe  entwickelii  sie  KoUenoxydgiis  nnd  Essigiftim. 
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Die  Auflösungen  dar  freien  Citroneneftnre,  oder  der  dtroneniaiirNi 
Alkalioi  werden  in  der  Kälte  durch  Ealkaelze  nicht  geftUt;  beim  Kochen 
aber  ent^^t«  lif  ein  Niederschlag  von  citronensaurem  Kalk,  der  unlöslich  in 
Kali  und  schwer  löslich  in  Ammoniaksalzen  ist. 

Auch  verschiedene  Aether  der  Citronensfture  sind  dargestellt. 

Behandelt  man  neutralen  CitroQensaure-Aethyl&ther  mit  AcetylcUortr,  ao 
erhält  man  den 


CitlOMH» 
■iiiM- 

ActliylMlMr. 


Acetylocitroueusäure-Aethylaiher  ^, 


eine  Verbindung,  deren  Existena  als  Beweis  dafür  angesehen  wird,  dasi  die 

Citronenfläure  in  derThat  ausser  den  drei  positiven  durch  Metalle  vertrethiren 
U-Aiomen  noch  ein  viertes  negatives  enth&lt»  somit  eine  vieratomige  Siore  ist 

Die  Ammoniakderivate  der  Citronensäure  sind  sehr  wenig  studirt. 


Wasserstoffarm  er  e  (ungesättigte)  Säuren,  in  naher  Beziehung  xur 
Aepfelsäure,  Weinsäure  und  Citronensäure  stehend. 


Fumarsäure. 

i>yn.  Flechtensäure.  Boletsäur^ 


Typenfonnel 


[O0(eH) 

IGH 

Structurfomael. 


Furaar- 
«fture. 
Terwandelt 
Rieh  b«im 
ErhiUen 
in  41«  to». 


Wie  ans  obiger  Structurformel  hervorg^rht,  Ist  die  F'umarsäure  eine  Di- 
carbonsSurc,  d.  h.  zweibasisch;  sie  ist  zuplfich  zweiatomig.  Sie  ent- 
hält atisserdem  an  den  mittleren  Kuhleuütotiutonieii  zwei  ungesättigt«; 
Affinitäten,  womit  ihr  Verhalten  im  Einklänge  steht. 

Breite ,  gestreifte ,  sehr  sauer  schmeckende  Prismen ,  in  Waaeer  sehr 
schwor,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich;  beim  Erhitzen  auf 
200^  C.  verflüchtigt  sie  sich,  ohne  vorher  zu  schmelzen  und  ver- 
wandelt sich  dabei  in  eine  Säure,  die  zwar  gleiche  Zuaammeneetaungi 
aher  audne  fflgensehaften  seigt,  wie  die  Fummäure  und  daher  ancb 
einen  anderen  Kamen,  den  Namen  Maleinsäure  erhalten  bat.  Disse 
geht  bei  160«  G.  in  Halelnaäureenbydrid  Uber.  Wird  dieMalelntinre 
Si!SE?^  lingere  Zeit  auf  IZO^  C.  erhitrt,  eo  Yerwandelt  tie  sich  wieder  ia  gewöhn- 
liche Fmnarsiurew  Dieselbe  Umwaadlung  erleidet  sie,  wenn  sie  in  sa- 
gesebmolsenem  Robie  mit  Jedwasserstoff  erhitst  wird.  Diese 
Säuren  lassen  sich  also  willkflrlieh  ineinander  flbsrf&hren.  Die 
säure  ist  oftisoh  unwirksam. 

Bei  der  Behandlung  mit  Natrinmamalgam  und  Wasser  nimmi  die 
Fmnarsittie  S  At  H  auf  und  gebt  in  Bemsteinsäure  Aber: 


wie- 

in  Ftt- 
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e^H^e^  +  2H  =  9411604 

Fumarsäure  Bernsteinsäure 

Mit  Brom  zusammengebracht,  nimmt  ne  direet  2  At  6r  anf  nnd 
verwandelt  sich  in  Dibromberneteineftare: 

^«^4^4  +  2  Br  =  e^H^BTsO« 
Fnmanäiire  Dibrombenuteittiäture 

Anoh  doroh  Fermente  wird  die  Fomari&nre  in  Benufteinflünre  ver» 
wandelt 

Bei  der  Elektvoljae  liefern  Fnmars&nre  nnd  MaleiMore  am 
+  Pole  Acetylen:  G|Htt  Kohlenslnie  nnd  WaaaefitoffgMt  am  —  Pole 

Bernsteinsäure. 

Die  Fumarsäure  bildet  als  eine  zweibasische  SAure  zwei  Beihen  Fumanau« 
von  Salzen:  neutrale  und  saure.    Das  in  Wasser  unlösliche  neutrale 
Silbersalz  explodirt  beim  Erhitzen  wie  Schiesspulver.    Wegen  der  Un> 
lösHchkeit  dieses  Snhes  entsteht  auch  noch  in  sehr  verdünnten  Fnmar* 
saarelösungen  durch  Silbersalze  ein  Niederschlag. 

Vorkommen  nnd  Bildung.  Die  FnmaEsftnre  ist  eine  im  Pflanien- 
reidie  siemlidi  verbreitete  S&nre.  Sie  ist  naehgewiesen  in  IkmaHa  o/QlS- 
cmäUs  nnd  anderen  Fnmariaarten,  in  Corffdälislmiboia,  in  vielen  Flechten 
(daher  der  Name  FleditensAnie),  in  Qkmehm  hiimm  nnd  mehreren  Pil- 
sen, namentlich  den  Champignons. 

Kflnstlich  erhftlt  man  sie  dnreh  Ethitaen  der  Aeplelsftnre  auf  Knnntüch 
lÖO'O.,  vgl.  S.  361.  .t^:«T 

Von  sonstigen  Derivaten  der  Fnmars&nre  sind  dargestellt:  d«r  Tepfn- 

Fnmarsänreonhydrid  Clj  J  H2 

Ftfmarylehlorid 

Fnmanmid 

Das  Fumarylchlorid  verbindet  sieh  ebenftUa  direet  mit  2  AI  Brom 
und  liefert  Dibromsnccinylchlorid,  welches  mit  Wasser  in  Dibrom- 
bemsteinsftnre  and  Salzs&me  aerlUlt. 

Maleinsäure.  Diese  der  Fumarsäure  isomere  nnd  ebenfalls  zwei- 
basisdipawdatomige  Sänre  hrystallisirt  in  farUosen  Siolen,  ist  leicht 
Idslieh  in  Wasser,  aneh  in  Alkohol  nnd  AeUier  nnd  verwandelt  sieh 
beim  Erhitzen  anf  160«C.  in  Haltfnsanreonhydrid,  welches  bei  196<>C. 
siedet  nnd  ftberdestilUrt*  Das  Malefnsftnreanhydzid  verbindet  sich  direet 
mit  2  At  Br  nnd  liefert  Dibrombernsteinsftureanhydrid,  Durch 
Wasserstoff  in  sUttu  fmeeM  geht  sie  ehenfrlls  in  Berasteinsiiire  Über, 
and  liefert  mit  Brom  D  ihrem bernste ins Anre.  Daneben  lieftrt  die 
Maleinsäure  aber  noch  eine  isomere  Sftnre:  die  Isodibrombern- 
ateinsfiure. 

Wird  dibrombemsteinsaurer  Baryt  in  wässeriger  Lösung  gekocht,  so 
scheidet  sich  etwas  wsinsanrsr  Baryt  aus  und  es  bleibt  das  Baiytsalz  der 
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Monf>l)ronimal< msriuro,  ^4ll3Br<;:)4,  in  LSmng.  Die  Umsetzung  er- 
iolgt  nach  der  Gleichung: 

Di  1  irom  I  u  »rn-     Mon  obrommalein- 
stcinsiiure  säure 

IHe  Isodibrombernsteins&ure  liefert  l>eim  Erhitzen  Isobrom- 
maleinsäure.    Es  gehen  demnach  (Mo  Isomorion  durchweg  parallel. 

Die  MaleVn?!;'iuro  entsteht  beim  Krlii(/en  der  Aepfelsäure  uuii 
Funi:u>;;iure  hu\'  200" Wie  die  beiden  let/.trrPTi  S;iuren  meinander 
verwandelt  werden  können,  wurde  bereits  oben  angegeben. 

Finnarsiuire  und  Maleinsäure  sind  isomer;  sie  sind  holde  zweiut  »ti 
und  zweihasisi-h,  d.  h.  sie  entliulten  mis«i  r  d«ni  zwei  Hydroxyl»  n  di-r  {^nrboxyi- 
tjruppfTi  kein  weiterem  Ilydroxyl;  beide  Smiren  haben  zwei  uii(,n--;iiti;/i(»  V»>r- 
wandtschaftseiulieiten.  Ueid«'  Säuren  endheh  lieWrn  bei  der  Elekirolyp»»  am 
positiven  Polo  Acetylcn:  O^IIg.  Daraus  folgt,  dasssie  zwei60(0II)  mitdem 
KohlenwaaserstofT  G^U^  verbunden  entiialien.  Die  Isomerie  kann  also  nur  in 
der  versrhiedenen  Structur  v  ii  i'^U,^  be^ündet  sein.  Die  Fumarsäure  liefert 
nun  f)il>ri>iiilii'rns1.'in*'-iitrr .  die  M  ilcinsäure  aber  IsoilibromlM-nisteinsänre .  die 
erhitzt  in  ibobromraaleinsaure  ubergeht.   Macheu  wir  die  wahrbi-heiiilii  lisi«' 

|GO(OH) 

Unterstellung,  die  Strueturformel  der  Dibroml>ern8teinsHure  sei  ,  so 

t'Hr.2 

äbrig  und  die  Stmcturformeln  der  Famarsinre  nnd  der  isomeren  Malein» 
säure  waren  dann  folgende: 


bleibt  für  die  Isodibrombemsteins&nre  nur  die  Stractnrformel 


GH. 

GIl. 

Fnmars&nre 


e0(OH) 

0(011) 
Ualänsftore 


worin  die  Punkte  die  ungesättigten  Ai&nititen  beseiclmen. 


CltnooB* 

Mesacon- 


CUfMOB' 


ItaconaSuTO.    MesaooiiBfttire:   GsH^O«  oder 

O^t  Bind  drei  isomere  und  mit  der  Fumarsäure  und  Maleinsaorc 


Gitraoonflfture. 


wahrscbeinlich  homologe S&nren,  von  welchen  die  b^dsBWBteren  gemein- 
Bchaftlidi  bei  der  trockenen  BcBtillation  der  Citronensfiure  gebildet  wer* 
den,  w^t^r^nd  die  letztere  bei  der  Behandlung  der  CitrncoDS&ore  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  entsteht.  Alle  drei  besitzen  >wei  nngeeittigte 
Affinitaten  und  sind  zweiatomig  nnd  zweibaRiech. 

Die  Citraconffänre  krysfalUsirt  in  farhbipen,  vierseitigen,  in  Wasser 
leicht  lÖBlichen  Säulen,  dir  l>pi  HO"  (J.  schmelzen  und  l^ei  stärkerem  Er- 
hit7;en  in  CitraconBüureauhydrid  übergehen.  Die  Säure  ist  zweibasiscb, 
und  bildet  mit  Basen  xwei  Reiheu  von  Saken. 
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Citraoonaänre.  Itaconsäure.  Mesaconsäure.  S69 

T>ie  It;icoii8Hure  entsteht  beider  tro(  kcir  ii  Destillation  der  Citro-  Itamms&on. 
nensiiure,  aber  auch,  wenn  Citroconsänre  iaugere  Zeit  auf  lOO^C.  er- 
wärmt wird.  Sie  unterscheidet  pich  von  der  Citraconsäure  durch  ihre 
Kryatallfomi  (Rhombenoctaederj  and  durch  ihre  ^vriugere  Löslichkeit  in 
Wasser.  In  höherer  Temperatur  schmilzt  uie  zueret  und  geht  dann  in 
CitraeoiiBftureazihydrid  aber.   Aach  diese  Säare  ist  zweibonBch« 

Di«  Hesaoossäiire  krystaUisirt  in  feinen  giflnienden  Nadeln,  die  m« 
in  kaltem  Waaaer  sehwer  Iflalieh  nnd,  bei  208^0.  achmelzen  und  in  hö- 
berer  Temperattir  snblimiren.   Die  S&ore  ist  ebenfiillB  sweibasiaoh. 

Bei  der  Behandlung  mit  Natrinmamalgam  naä  Waaeer  nehmen  alle  Nahe  oe- 
4tei  Säuren  direet  2  AtH  auf  nnd  ▼«rvandein  eioh  inBrensweinafture:  t^SSnt 

€5H„0,  +  211  =  €JI^O, 
Citraconsäure  Bremwumsäure 
Itaconsäure 
Meaacont&nre 

Diaeelbe  Verwandlmig  erleiden  aie  beim  Erhitnn  mit  ooniwitrirter 

Jodwasserstoffsäure  auf  ISO^d 

Alle  drei  S&nren  vereinigen  sich  femer  direct  pnt  2  At.  Brom  und 
hefern  drei  isomere  Säuren  von  der  Formel  der  Dibrombrena Wein- 
säure, OßII«Br2  04,  welche  aber  in  ihren  Eigenschaften  wesentliche  Unter- 
schiede darbieten.  Man  bat  diese  S&nren  Citra*,  Ita-  nnd  Meaadi- 
brombren zweineaurc  genannt. 

Behandelt  mau  diese  bromhaltigen  Säuren  mit  Xatriumamalgam ,  so 
wird  das  Brom  elimiuirt,  Ii  tritt  au  seine  Stelle  und  man  erhält  aus  die- 
sen drei  verschiedenen  Säuren  eine  und  dieselbe  Breuzweinsiiure. 

Die  itadibronibrenzweinsäure  liefert  mit  kohlensaurem  Katron  ge- 
kocht, unter  Bii(iung  v-  n  Bromnatrium  uine  neue  Säure,  die 

Aconsäure,  G5II1O1.    Dieselbe  stellt  in  Wasser  leicht  lösliche  Kry-  Aconaftaro. 
stalle  dar;  sie  ist  ein  basisch  und  gicbt  mit  1  At.  Metall  krystallisirbare 
in  Wasser  lösliche  Salze. 

Citra*  nnd  Meaa-Bibrombreniweinaäare  zerfallen  beim  Kochen 
mit  Baaen  in  Koblenafture,  Bromwaaaeratoff  nnd  If  onobromcrotonBftnre 
(vgL  S.  265)  naeh  der  Formelgleichimg : 

GAl^ßr^ö^   =  e.HfiBre,  +  €0j  +  HBr 

Citradibroninrf'nzweinsäure  Monobrom- 
M^adibrombrenzweinHäure  crotonsäure 

Citraconsaare,  Itaconsäure  und  Mesaconsäure  enthalten  awei  Ibl  die  Ctrh*  abvetni 
oxylgmppe  €OaH»  vertranden  mit  dem  Kohlenwaasetatoff  ^84;  alle  drei 

bwitzcn  zwei  ungeeattigte  Affbiitüten,  die  sich  auf  diesen  KohlenwassemtoCT 
▼ertheilen  nulisrn;  die  verschiedene  Structur  des  letzteren,  die  verfcliiedeno 
Vertheiiung  tler  vier  Ii-Atome  an  den  drei  Kohlenwasserstoflatomen  nius«  die 
Verschiedenheit  der  Ötructur  bedingen.  Es  sind  zunächst  folgende  Isomeric- 
falle  möglicli : 


CH. 

GH« 
GII. 

0(011) 


6e(0H) 


CIL, 

<'0(OII) 

weiche  dieser  Stmcturlbnuebi  jf  r^  r  dieser  drei  S&oren  zukommt,  ist  unbekannt. 

V.  Oornp-B«««n«i.  Oiguilaohe  Ghsini«.  24 


€H., 
€11". 
GH. 
€0(0H) 
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Aoonits&ure. 

Üyn.  Equisetsftiire. 


H,  i^* 


Ge(eH) 
ee(0H) 

Typenformel.  .  Slractarforawl. 

Nadi  obiger Structnrformel,  die  wir  weiter  unten  n&her  begründen  werden, 
itt  die  Aconitsäure  eine  dreiatomige  TricarljonBäure ,  detnnach  drei- 
basißch.  Dio  dmi  ('arltoxyle  stvlien  mit  dem  Kohlenwasserstoff  ^73 liy  mittel« 
dreier  V'erwaiiUtöchaitscinht'iliii  in  Verbindung. 

AeoBttaia«.  Die  Aoonitsäure  steht  bezüglich  ihrer  einfachsten  EntstohuDgBweise 
zurCitronensäure  in  dersellien  Beziehung,  wie  die  Fumarsäure  zurAepfel- 
Bäure.  Sie  entsteht  nämlich  aus  der  Citronens&are  beim  Erhitsen  der* 
aelben  unter  Ausscheidung  von  l  Mol.  Wasser : 

(.'itronensäure  Aconitsäure 

Aepfelsüure  Fumarsäure 

Die  Aconitsäure  krystallisirt  in  weissen  warienfömiigen  KiystalleD, 
ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  uud  Aeiher,  Bchmilst  bei  140^C. 
und  verwandelt  sich  bei  160*^0.  in  Kohlensäure,  Citraeonaänre  und  Ita- 
consäure. 

Sie  bildet  als  dreibasische  Säure  drei  Reihen  von  Salzen,  von  welrhr»i 
die  neutralen  mit  3  At.  IVTetall  leicht  löslich  und  schwierig  krystailisirUar 
sind,  während  die  sauren  Salze  leichter  krystallisireii. 

Rohandelt  mau  die  Aconitsäure  mit  Xatriiunamalgam,  so  geht  sie  in 
Tric«ruilji-  T rica rh ;i  1 1  y  1  s ii u re,  0,11^0,;,  über,  eine  dreibasische,  in  Wasser,  Alkob«M 
kini«.         ^j^j  Aethcr  hisliche,  krystalllsirhare  Säure,  dei  en  Salze  gar  nicht,  r»der  nur 
schwierig  krysUiiliairbar  sind.    Dieselbe  Säure  bildet  sich  bei  der  Hehaud- 

long  Ton  A 1  ly  It r i  ey  an id  ^(^||^'^  j  ^t  Alkalien  nach  der  Formolgleichang: 

AUylthcyanid  XricarbaUylsäure 

was  fOr  die  Erläutemng  der  Stmctnr  der  Aoonitaftnre  and  Gitronensiiire, 
wie  wir  sogleidi  «eigen  werden,  von  Bedmitting  ist 

Hsnttiimi«  Bildang  und  Darstellung.  Die  Aconitsäure  bildet  sich  beim  IMiilies 
o^f^'^'"'*^*  derCitronensäure  auf  Ub^Cj  wobei  Kohlenoxyd  und  Aceton  eich  verlHiciitig«« 

und  die  Arfniits&ure  im  Rückstände  bleibt.   Man  löst  letzteren  in  Wasser 

dampR  die  Losung  ein  uud  zieht  die  Aconitsäure  mit  Aether  aus.  Aus  deni 
Aeonitsaftf  wird  sie  beim  Concentriren  dcwlbe«  als  aeonitsuiirer  Kalk  au» 
geschieden.  Man  löst  das  Kalksalz  in  vcrduuuler  Salpelersäui'e  uud  IhIU  dorcl 
fileizucker  aeonitsaures  Bleiozyd,  welches  man  dnrdi  Schwefelwasserstoff  ser> 
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legt.  Das  l'iltiat  vom  ächwefelblei  wird  eiDgcdaniplt  und  um  dem  RückBtande 
di«  Aconitsäure  durch  Aether  ausgezogen. 

Ueber  die  Stmctiir  der  Trioarballyl«,  Aconit-  und  Citronen-  Thcorau.. 
s&ure.  Nach  der  oben  erläuterten  Bildlingsweise  der  Tricarballylsüure  aus  •o^* 
Allyltrioynnid  i>*t  in  ihr  der  Kohlenwasserstoff  G3H5  mit  drei  Carboxylen  ver- 
bunden. In  der  AconiLsäure  aber  sind  2  At.  II  daraus  ausgetreten,  die  aber 
durch  H  in  statu  nascendi  wietler  eintreten,  und  die  Aconitsäure  so  in  Tri- 
carballylafture  überföhren.  Andererseits  geht  die  Gitronensäure  unter  Aus- 
tritt von  1  Mt>l.  Wasser  iu  Aconitsäure  über.  Die  Citronensänre  enthält  da- 
her I  At.  II  de»  Allyls  durch  OH  substitiUTt.  HierAun  eiyreben  sich  nach- 
stehende StructuriVirnieln: 

(fc'0{On)  fCO(0ii)  (CO(OII) 

Tricarballylsäure  Aconitsltire  Citronensäure 

wobei  natürlich  durch  die  verschiedene  Vertheilung  der  Wasserstoffatome  an 
den  drei  (--Atomen  für  alle  drei  Säuren  noch  verschiedene  Isomerien  theore- 
tisch möglich  erscheinen. 


24* 
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Dreiatomige  Alkohole. 


AiiKomoino  £s  wurde  bereits  S.  225  entwickelt,  warum  die  Radicale  der  allge* 

Betrach-  meinen  Formel  Onllan— i  bald  ein-  bald  drei  werthig  erBcheiti^n  iind 
in  derThat  fungii*t  dasRadicaH-^Ha,  Vinyl,  in  einigen  Ton  ihm  bekann- 
ten Verbindungen ,  wi o  dorn  V  i  n y  1  a  1  k o h o  1 ,  als  e i n  w e r t Iii g o  Atoni- 
gruppe,  wälir^  nd  es  in  anderen  Fällen,  &oz.B.in  Aoetonitril,  Gjll/'jN, 
drei  wert  Ii  lg  crsclieint. 

Noch  prügnnntor  gostaltcn  eich  diese  Veilmltniss^»  boi  der  Atomprupit' 
tljll,.  Unter  dem  Namen  Allyl  stellt  dieselbe  ein  eiiiatomigts  Alkohol- 
radical  dar  von  dem  unzweifelhaftesten  Charakter  eines  solchen,  allein  ge- 
rade diese  Atomgruppc  erscheint  unter  au  deren  Verhältnissen  dreiatomiLS 
ja  es  lüäst  sich  das  Allyl  in  ein  dreiatomii^es  lUdical  verwandeln,  wenn 

man  JodaUjl    ^     \       Brom  behandelt    Das  Jod  scheidet  eich  dabei 

in  Krystallen  ans,  wfthrend  8  At.  Brom  mit  der  Atomgruppo  6^0»  in 

Verbindung  treten  und  dieselbe  dadurch  dreiatomig  wird:  |'  S** 

iflt  das  Radical  Glyoeryl:  V. 

Das  Glyceryl  erßcheint  ganz  unsweifelhaft  als  ein  wohlcharakte- 
nsit  ies  dreiatomiges  Alkoholradical,  von  welchem  zahlreiche  Derivate,  der 

Alkohol,  zusammengesetzte  Actherarten,  HaloVdäther,  Snifüre  «ndSulfhy- 
drato  u.  8.  w.,  dargestellt  sind,  und  welches  Kich  überhaupt  in  seinem  Ver- 
halten nn  die  zweiatomigen  Alkoholradlcale  der  Reihe  On  Hjn"  i''  ^^'"^ 
rii  i>ten  Bezieh iiiiL^n  Pehr  nahe  anschliesst.  Dem  Alkohol  des  Glyceryl-. 
dem  (ilyrerin,  intHpiicht  auch  fine  Säure,  welche  zu  ihm  im  gelben  Ver- 
hultni88e  Bteht,  wie  die  Essigsäure  zum  gewöhnlichen  Alkohol: 

t^,II„(>  —  2H  -f-  e  =^  e^H.Oj 
Alkohol  Essigsäure 

Olyeerylalkohol  GlycerinsÄure 

Wahrend  aber  den  zweiutomigen  Säuren  zwei  Säuren  entsprechen 
Und  der  Theorie  uacli  auch  die  dreiatomigen  Alkohole  mehr  wie  eise 
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Säure  durdb  Solwtittttion  von  2  H  durch  O  liefern  sollten,  kennt  man 
▼cm  Glyeerin  nur  die  eine  Glyeerinsäure. 

Der  Glycetylaftolol  steht  bu  den  swei-  und  mnstomigen  Alkoholen 
von  gleichem  KoUenstoffgefaalt  in  einer  sehr  ein&ohen  Besiehung,  in  der- 
selben, in  weleber  die  Glycerins&nre  zur  Milohafture  und  Propionsäuie 
steht: 

Propylalkohol  =  Gs^O  PropionsSure  =  GsH^Gi 
Fyopylenalkohol  =  GsHtO»  MUehsfture  ssGsHeG^ 
Glyoerylalkohol  =  GgH^G»      Glyeerinsäure  =  G^HfGi 

Man  sieht,  dass  durch  dn&chen  Anstritt  Ton  Sauerstoff  derGlyccryl- 
alkohol  inPropylenalkokol  und  dieser  inPropylalkohol  ftbergehen  könnte, 
ebenso  wie  die  Säuren  durch  dieselbe  Beaotion  in  einander  übergefthrC 
werden  können.  In  der  That  kann  man  den  Glycerylalkohol  in  den  P!ro- 
pylenalkohol  und  diesen  in  PM»pylalkohol  Terwandeln,  ebenso,  wie  mah 
Glyeerinsäure  und  Milchsäure  in  Propionsäure  fLbergeföhrt  bat 

Alles  was  im  Uebrigen  von  den  iweiatomigen  Alkoholen  und  ihren 
Derivaten  im  Allgemeinen  S.  273  u.  ff.  gesagt  wurde,  gilt  auch  von  den 
dreiatomigen,  nur  mit  dem  Unterschiede,  daes  wegen  der  dreiatomigen 
Natur,  die  Derivate  noch  aahlreicher  werden,  wie  bei  den  sweiatomigen 
Badicalen. 


Glyceryl  Verbindungen. 

Radical  Glyoeryl:  GsHr'". 

Wir  haben  bereits  .S.  43  auseinandergesetzt,  dass  für  die  Atomgruppe 
nicht  weniger  wie  fönf  Itsomerien  theoretisch  möglich  sind.  Welche 
Stmctar  iur  das  Glyceryl  die  wahrBcheinHcbBte  ist,  werden  wir  weiter  unten 
zu  erörtern  Gelegwdieit  haben. 

Glyeerin. 
Syn.  GlyeerylalkohoJ,  OelsüHs. 
a  H  "'1  (GH,(eH) 


€H(OH) 
6H,(eH) 


Tjpenfiwnud.  StroclnrfoniieK 
Farblose,  syrupdioke,  gemehlose  nüßsigkeit  von  deutlich  sässem  aiyctifai. 
Geschmack,  welche  auweilen  unter  nicht  näher  gekannten  Umständen  sls 
eine  feste  bei  —  7«  sehmelsende  Erystallmasse  erhalten  wird.  Zieht  an 
der  Luft  Feuchtigkeit  an,  löst  rieh  in  Wasser  und  Alkohol  in  allen  Ver- 
hältnissen, ist  aber  in  Aether  unlösliofa.  Das  specif.  Gewicht  wurde  1,97 
gefunden.  Mit  Wasser  erhitzt,  verflüchtigt  sich  ein  TheU  mit  den  Was- 
serdämpfen, für  sich  erhitzt,  deatillirt  es  zum  Theil  unzersetzt,  w&hrend 
ein  anderer  in  mehrere  Producte  zersetzt  wird,  worunter  Acrylaldthyd 
(AcroleSn),  Aorylsäure  und  Essigsäure.    Das  Glyoezin  löst  Kupferoxyd, 
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Bleioxyd,  Kalk,  Baryt  und  Stroiitian  auf,  auch  einig«  Salle,  wie  z.  ß. 
Kupfervitriol,  lö»t  «e.  Mit  Hefe  bei  mittlerer  Temperatur  läugere  Zeit 
iji  Beräbraug,  verwandelt  es  sieb  in  Propioniiare ,  gemengt  mit  wenig 
EBäigsHure  und  Ameisen^ftare,  ein  Vorgang,  der  einfadi  in  der  Abtrennuig 
der  Elemente  des  Waj^^cr«  be.steht: 

(ilycerin  rr«»i>i>>ri.-aurt' 

Beim  Erbitsen  mit  KalUjydrat  wird  es  unter  Entwickelung  von  Was» 
serstoffgas  in  ewigaanrce  und  ameisenaanres  Kali  Terwaudeli: 

(slyocrin  £s«iffrouref«  Ath»  Isennores 

Kalt 

In  Berähmng  mit  Platinschwars  and  dnrcb  Behandlung  mit Salpctor* 
Bäurc  geht  das  Glycerin  unter  Verlust  Ton  2  H  nnd  Aofnabme  von  O  in 
Gly cerinsä u re  über.  Activer  Sauerstoff  verwandelt  ea  in  alkali.-^chöf 
Lösung  in  Kohlensäure,  Ameisensäure  und  Propionsäure.  Beim  Erbitzeo 
mit  wasserfreier  Phosphorsäure  liefert  es  Acrylaldehyd  (Acrolein).  Ver- 
mischt  man  es  mit  Jodphospbor,  so  findet  eine  heftige  Einwirkung 
statt,  es  entweicht  Propylengaa  und  AUyljodür  destillirt  über  (vgl 
S.  260). 

Erhitzt  man  es  dagegen  mit  übcrschüfisiger  JodwasserstoÜ'säarci  so 
erhält  man  Isopropy  Ijodür. 


Dem  Isopropy^'odür  kommt  aber  die  Stmctmformel  {C  II  J  «1,  wie  wir 

b.  176  zeigten  und  es  ist  i]aher  wahrscheiuhch,  dass  der  \  organg  nach  folf^eu- 
dem  Schema  verläuft: 

leHloin   +  5«!  =   (Iii  +  3"  o  +  4J 

(ilycerin      5  M(»l.  Jod-  Isopropyl- 
wasserstoff  jodflr 

was  für  da«  Glyceryl  die  ötructui    (  ri  voraussetzt  ,  die  wir  auch  obieer 

U  »2 

Structurformcl  de«  (Hyoerins  zu  Grande  p'lojrt  haben. 

3Iit Säuren  vereinigt  ^  sich  zu  den  Glyceriden,  die  alsbald  näher 
besprochen  werden  sollen, 
mcn,  Bii-  VorKommen,  Bildung  uiul  Darstelluiig.   Dan  Glycenu  i^t  all 

närftcn'ung.  solche«  itt  einigen  Fetten  nachgewiesen  (in  altem  Palmöl),  und  findet  sich 
rlo^tat  ein  Plrodttcten  der  geistigen  6&hrnng  des  Znckers,  sonach  Mcb  im 

venrt  *     Weine  in  geringer  Menge.  Oewdhnlich  ist  aber  in  den  Fetten  kein  Gly- 
d'acVSlt'    cei^n       BoIobeB  enthalten,  aondem  die  suaammengesetaten  Aether  dsr 
Md«r  "«Iben,  die  bei  der  Bebandlnng  der  Fette  mit  Basen:  Kali  oder  Blei- 
PSM^rS!^  Einwirkung  Yon  flberbitstem  Wasserdampf  in  der 

MbUSStr  ^^^^,>«n«tat  werden,  dass  dabei  die  Sänren  einerseifa  und  andererseits 
««wm«»  Glyeerin  auftreten,  ein  Vorgang,  der,  wie  wir  weiter  unten  des  NalioieB 


1 
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auBeinandereetzen  werden,  d^m  der  Alkoliolhildiuii^  bei  der  Zer8<  t/ung 
des  Kssigsäiire-Aethyläthere  durc)i  Kali  voilkoinmen  aualog  ist  Das  Gly 
ceriü  iai  ein  Troduct  der  Vei^eifiing  der  Fette  und  wird  bei  der 
Seifen-  und  Pflasterbereitung  (s.  uotou)  al»  Nebeuproduct  ei*- 
Iwltea. 

Man  stellt  es  gewöhnlich  im  Kleinen  dar,  iudcm  mau  Olivcnul  mit  fein 
2&emebenem  Blcioxyd  und  etwas  Wasser  crhitid;,  wobei  das  gebildete  Glyoerin 

in  die  wässerij^c  Lösung  geht.  Man  entfernt  aus  letzterer  das  aufgelöste  Blei- 
rtxyd  durch  Schwefelwasserf^tofr  uinl  i];im]if!  die  GIn r.  rln  haltende  Lösung  bis 
zur  Synipconsistenz  al).  Auch  diiirli  Ilrhandiung  derülyccride  mit  salzsaorem 
(iaso  Iii  ulkoholisclier  Lösung  erhält  man  es. 

Von  hohem  Interesse  ist  seine  künstlicheDarstollnnjr,  da  sie  auf  Kuiuuich« 
^p'mo  Constitution  v'm  helles  Licht  wirft.   Wir  haben  auf  diese  künstliehe  aSSSSSÜ* 
Darstellung  bereits  S.  35  Bezug  genommen.    Die  Theorie  derselben  ist 
folgende: 

L  Man  bebandelt  Jodallyl  mit  Brom,  wobei  crsterea  unter  Abschei- 
dung  von  Jod  in  Allyltrlbroniid,  C;!!,  Dr.,  oder  in  die  Brom  Verbindung 
des  di'ciatoniig  gewordenen  Radicals  i-jU;^,  Glyceryl,  übergeht: 

+  Br  s=  ♦^iJM  +  i 


Allyl[jodtir  Allylbromür 

A 1  ly  H  >r«  mi  ü  r  (j  ly  c  ery  1  b  rom  u  r 

n.  Man  behandelt  das  Glycerylbromür  mit  essigsaurem  Silber,  wo- 
bei ßrom.si1bcr  und  Essigs&ure-Glycend  durch  wechselaeiiigen  Austaosoh 

gebildet  werden: 

''^ü  +  '''"CK'»  =  + 

1  Mol.  Olyceryl«    S  Mol.  essigsau*  3  Mol.  Brom«  1  Mol.  BasigsSore» 

bromür  res  Silber  silber  glycerid 

IIL  Man  behandelt  das  £68ig>-nni  * -Glycerid  mit  Kalibydrati  wobei 
MsigtsttreB  Kaliam  einerstit»  und  Glyoerin  andererseitB  entsieht: 

^Jir\    ^    +    U,]^^     -  K,    (3  II3  )03 

l  Mol.  Kssig&üure-  .3  Mol.  Kali-  3  Mol.  essigsaureh       1  M<»1.  Gly- 

glye^rid  hydrat  Kalium  cerin 

Das  Gly cerin  wird  gegenwärtig  iu  der  Technik  und  in  der  Medidn  als  du  nijr«- 
Arzneimittel  angewendet  und  deshalb  in  den  Handel  gebracht.  Es  wird  im  [n'der^'* 
Grossen  durch  Behandlung  von  Fetten  mit  überhitzten  'SVasscrdämpfen  ge-  JjJ^*^^^ 

Wonnen.    Tn  der  Medicin  benutzt  man  es  entw<  dt  1  als  äusscrliche»  Mitte]  bei  Me«Ueiu  ai« 
ll  iut.  und  Ohrenkrankheiten,  al«  Zn«nt7  rn  Pomaden,  Seifen  und  Sallten.  oder  Arrnrimit- 
inn<'rlieh  al«  Lösungsmittel  für  manche  Arzneistoffc.   Mau  hat  ausserdem  gc-  duug. 
fnnden,  dass  thierisohe  Stoffe,  s.  B.  Fleisch,  bei  der  Aufbewahrung  in  Glyoerin 
nicht  mehr  faulen.  Eis  eignet  sich  daher  das  Qlycerin  zur  Couservation  zoolo. 
giscber  und  histologiHcher  Fräparate.    Eine  neuere  Anwendung  findet  es  zur 
Rrrrifmijr  von  Nif n.fjl y^  erin  (Nobel's  Sprengöl),  ein  sehr  gefahrliches,  als 
Jspreugmittel  benutztes  i*raparat. 
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i ;  U  i  .Tide, 
ilirur  Zn 

BaiTSTICIt- 

Mot<uiig  und 
l)ilc!un(^- 
woi5<i  mit 
ilvn  stiiuun- 
iiiongesets- 
teo  A«Ui*ni. 


Aethylenftlkohol 


TH«i]r«a> 


Dfgljrocrtd*. 


Monogljr- 
icrtde. 


Verbiiidiingeu  des  Glycerius  mit  Säuren. 

Zusammtingeseisie  Aetber  des  Glycerins. 

Gl y  c  »>  r  i  d  0. 

Düti  Glyccriii  als  ßolches  verbindet  sich  obonsowrnig  mit  Sauren,  als 
sicli  »Icr  Alkohol  mit  Säuren  vcrMndot.  Wenn  Siiuren  auf  dvu  Alkohol 
ciuwlrkrn,  so  wird  im  Sinne  iki  1  ypenthcorio  der  typische  Wasserstoff 
des  AlkuhulH  durch  dos  botrefleiulc  Säurerudicnl  substituirt.    Z.  B.: 

•     «.".'je  +  «.11,0'}«  =  §ij^)e  +  g)© 

Alkohol         EsBigeäure         Essigäther  Wasser 

Aehnlich  Yorhfili  es  sieb  mit  den  sweiaiomigen  Alkobolen,  nnr  mit 
dem  Unterschiedet  dass  wegen  der  Zweiatomigkeit  derselben  2  At.  ty* 
pisdien  Wassarstofis  Torhanden  sind,  die  dorcfa  Sänreradicale  ereetit 
werden  können.  Z. 

I. 

Essigsämv:    emfach  oesigsaiuw  Wasser 
Aethylenätber 

n. 

J    •  ^  Ug  i^a  —  (Galla OOal^«    +    llaJ  ^» 

Aethylenalkohol  2  Hol.  Essigs&ure  swoifach  oraigflaurer  2  Hol.  Wasser 

Aethylcnather 

Dieselben  Beuehnngen  kehren  wieder  bei  den  dreiatomigen  Alkoholen. 

1.  Werden  alle  drei  typischen  WasserstofGitome  des  Glycerins  dnrdi 
Sftnreradicale  ersetat,  so  entstehen  die  nentralen  Glyceride  unter 
Absoheidnng  von  3  Mol.  Wasser: 

e^H,'"!^,    .   ((\ii3o;)3)o   -     ^siV'Mo    4-  "3)9 

II3   |"9    ^  H,  —     (C'alJaO^)"^  + 

Cilyccrin        3  Mol.  Essigsamo  Esaigfläurc-Triglyccrid  3>T  1  Wasser 

2.  Werden  nur  zwei  typische  Wassorstofiatome  des  Glycerins  durch 
2  Säurcradicale  ersetzt,  so  entstehen  die  Diglycerido  ontw  Ab* 
Scheidung  von  2  Hol.  Wasser: 

Qlyceritt        2  At.  Essjgsfture  Essigsaurc-Diglyoerid  2  Hol.  Wasser 

3.  Es  wird  nur  1  At.  typischen  Wasserstoflb  des  Glycerins  durch  ein 
Süurcradical  ersetzt,  wodurch  unter  Abscheidung  von  1  Mol.  Wi 
die  Honoglyceride  entstehen: 


0, 


+ 


CHyoeria 


Essigssore  Essigsänre-Monoglyoerid  1  Hol.  Wasser 
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DasGlycerin  vcrhiilt  sich  demnach  gegen  Säuren  den  Alkoholen  voll-  8le^«nh^pi»- 
kumuieii  aiiülog,  die  Biidiuigswcise  der  Glyceride  ist  genau  die  der  tOr  dm  B<>ihcn 
samineiigi^Betzten  Aether,  nur  mit  dem  Unteneliiedo,  dass  wegen  der  drei-  wck'lio  drei- 
■tomigen  Natur  des  Glyceryls  drei  Bethen  solcher  BusammengesetiteD  ll^'J;^^'*" 
Aether  möglich  sind,  so  wie  bei  den  dreibasischen  Stturen  drei  Reihen 
von  Salsen  existiren. 

Wir  uiittischridon  demnach: 

1.  MonoL'l  vcoride.    Ein  Molekül  der  Säure  verbindet  sich  mit  1  Mol. 
GJyceriu  unter  Abscheidung  von  1  Mol.  Waaser. 

2.  Diglyceride.  Zwei  Moleküle  der  Säure  verbinden  sich  mit  IMol. 
Glycerin  unter  Abscheidung  von  2  Mol.  Wasser. 

B*  Triglyceride.  Drei  Moleküle  der  Säure  yerbinden  sich  mit  1  Mol. 
Glycerin  unter  Ahscheidimg  yon  3  Mol.  Wasser. 

Beseichnen  wir  mit  R'  ein  beliebiges  einatomiges  Säureradicali  so 
sind  die  typischen  Formeln  dieser  Glyceride: 

e,H;"'U        G3H,"'u       ö,H»"'u  ^^""U. 

Glycerin  Honoglycerid        Diglycerid  Triglycerid 

Auch  dus  Verhalten  der  Glyceride  iat  dem  der  zusammengesetzten  verhaiMn 
Aetherarten  analog.     Sowie  Letztere  durch  Bohaiidluug  mit  iUkalien  in  r^aV'*^' 
ein  Alkallsalz  der  S&nre  nnd  Allcohol  soiegt  werden,  demnach  ans  ihnen  dmmII» 
der  Alkohol  rsgenerirt  werden  kann,  so  auch  die  Glyceride.    Auch  sie  uiaiog  dom 
verfallen  bei  der  Behandlung  mit  Alkalien  in  ein  Alkalisala  der  Säore 
unter  Rogsueration  des  Glycerins:  »MiA«th«r.* 

Essigith^  Kalihydrat    Essigsaares  Kali  Alkohol 

Esgigsäure-Glyccrid     Kalihydrat  3  Mol.  essigsaures  Kali  Glycerin 

Diese  Zerlegung  der  Glyceride  in  Säuren  und  Glycerin  durch  Alkalien  ihre  zwi«. 
nennt  man  Verseifung.    Wir  werden  darauf  zurückkommen.  T'kaiku 

Eine  p-leiche  Zerlegunpf  erleiden  die  Glyceride  durch  Behandlung  mit  v«!*^ 
Hleioxyd  (I'f lasterhi Iduug),  oder  nnderen  Basen.     Auch  durch  Sal/.-  iJ,^"/*Vic- 
säure  weiden  sie  zersetzt;  Salzsäure  und  Alkohol,  crleichzeitig  darauf  ein-  «"nR  durch 
wirkend,  Ijewirkeu  die  Bildung  des  A(.tliylät!iei-^i  der  vorhandenen  Säure  das, 
unter  Freiwerden  des  Glycerins.     Die  Glyceride  der  flüchtigen  Säuren  »totbiidung 
geben  bei  der  Destillation  mit  Weingeist  und  bchwetelgaure  den  Aethyl- 
ätber  der  llucUtigen  Saure.    Beinj  Krliitzen  zei-setzen  sich  die  Glyceride 
unter  Bildung  von  Acrülein,  auch  durch  Einwirkung  der  Luft  und  noch 
rascher  des  activen  Sauerstoffs  findet  eine  Zerlegung  desselben  statt,  wo- 
bei sie  Sauerwerden,  indem  gleichseitig  das  Glycerin  in  Ameisensäure  und 
Propionsäure  lerlegt  wird  (Ransigwerden  der  Fette).  Durch  Gcgen- 
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wart  fircmder  Stoffe  wird  diese  Zersetanng  beidileunigL  UebeiliitBier 
Waracrdampf  serlegt  sie  in  Glyeerio  nnd  freie  Sfture.  Es  beruht  hiermnf 
eine  Darstellungsmetiiode  des  GlyeerinB  im  Gronen. 

Die  Glyeeride  sind  entweder  nentrale«  ölartige  FlOaeigkeiten,  Oele, 
lAeist  in  Wasser  nnlöslich,  leicht  löelieh  aber  in  Aether,  oder  feste  oder 
festweiehe,  in  Wasser  nnlösliche,  krystallinisehe  Stoffe. 

Vorkommen.  Die  Glyoeride  gehören  au  den  ▼erbrettetsten  organi- 
schen Verbindungen  des  Thier-  und  Fflanienreichs.  Sie  sind  n&mUck 
die  wesentlichen  Bestandtheile  der  Fette,  die  so,  wie  sie  in  der 
Natur  vorkommen,  Gemenge  verschiedener  Glyoeride  der  ver- 
schiedenen  flnehtlgcn  nnd  nichtflüchtigcn  Fettsäuren  der 
Gruppe  C„II..nOi  und  der  Oels&aroreihe  darstellen. 

Bildung  und  Darstellung,  Die  Glyoeride  bilden  sich,  wenn 
Glyccrin  mit  den  betreffenden  Säuren  in  zugeschmolzcncn  Glasröhren 
längere  Zeit  r  rliitzt  wird,  Ici  ner  bei  der  Einwirkung  der  Chlorwasserstoff- 
Pfiure  aul'  eine  Miscliunrr  des  Glycerins  mit  der  Sänre,  endlioh  «uweiU  i: 
aucli  bei  der  /crsctzunfj  der  ziisamnH*iigesetzten  Afthfrarton  dnrcb  ülv- 
cerin.  Abi^oscheii  von  dieser  kiin-tlichcn  Darstellung  k'  tiii' u  mehrere 
Glyceride  auch  aus  den  Fetten,  in  welclien  sie  cnthalieQ  sind,  aijgeschieden 
werden. 

Wir  werden  im  Nachstehenden  die  wichtigeren  Glyceride  einaeln 
anführen: 

Von  zubumrneugesctztcn  Aetheru  des  (ilyccrins  mit  anorganischem 
Sauren  sind  nur  das  Salpetersäure  gl  ycerid  nnd  swei  weiter  unten  n 
beschreibende  Aethomänren  bekannt: 

flalpeteraäuretriglyoerld:  ^^IV^U 

(Nitroglycerin)  PTGA)^»* 

Blassgelbes,  öliges  Liquidum,  schwerer  wie  Wai>ser,  geruchlos,  von  süssem, 
gewür?hnftrin  ficcchmack,  beim  Erhitzen  und  durch  Sehlag  heftig- ex i-lorÜr-  tv? 
Alkalien  zerlegen  es  in  Salpetorsänre  nnd  tilycerin,  auch  dureh  SL-hwelelwA*- 
serBtofT  in  alkalischer  Lösung  wird  daraus  Glycerin  regeuerirt.  Nach  einiger 
SSeit  sersetst  es  sich  von  selbst  unter  Bildung  von  Oxalsäure  und  Glyoerin> 
•äui'i'. 

Wird  gegenwärtig  im  Grosf^cn  fabrikmässig  dargestellt  und  unter  drn; 
Namen  Nitroglycerin  oder  Nn  Viel 's  Sprenjröl  in  den  Handel  pet-racht.  Es- 
dient  zum  Felseu^preugeu,  ist  ober  sehr  getähriicii.  Hasch  in  einem  ei»eru€u 
Gelasse  erhifact»  detonirt  es  mit  furchtbsrer  Gewalt,  während  es  langsam  cr> 
hitzt,  wie  ächiesspulver  verpufft  In  neuerer  Zeit  sind  wiederholt  Xitro^joena- 
fabriken  in  die  Luft  geflogen. 

Wil  l  <iureh  iuin Wirkung  eines  Gemisches  von  balpetersaure  undbchwefei> 
säure  erinilten. 

DaH  NitrogJyeerin  wurde,  wie  der  Name  andeute! ,  früher  für  ein  8ul«it»- 
ttttionspmduct,  für  einen Mitrokörper  gehalten.  Hein  chemisches  Veihalten 
entspricht  dieser  Auffassung  nicht. 

XaalgsäwwTriglyeerid,  Tri-Kssigsäure-    G,IV"  \  ^^ 

f ; !  y  c  e  r  y  1 H  t  h  e  r ,  Triacetin  (Gj  Hg  0% )  ^ 

In  Wnssi  1  uni"sli«'be.  fluchtijr"  »xMitrale  Flüssigkeit  von  1,174  specif.  (iewii:hL 
Wmi  dmxh  Krhitzcn  von  Diticetin  mit  überschüssiger  Essig^ure  erhalten. 
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Essigsaure- Digiycerid,  Diessigsaure-  ^3^5'"  \£\ 

Glycerylaiher,IHaoetiB  H.(e,U,e%|^3'  DtMrtüt. 

Mit   weiiif?  Waascr  miKchlnU'e,  in  Aethcr  lödiclu',  bei  -    10"  C.  erstarrende 

FlüRHipkt  it.  Entsteht  bei  längerem  £rJiitKen  von  Essigsäurehydrat  mitülyce* 

rin  auf  200»  C. 

XMigaäure-Monoglycerid,  Mm  n  »  ssigsäurc-       ^i'^s'"  lo 

G 1  y  c  o  r  y  1  ä  t  h  c  r ,  Monacetin  Hg .  ^7 , 1 1^0'  j  Mouacetin. 

Der  obigen  Verbindung  ähnliche  Flüssigkeit.  Entsteht  bcint  Kriiitzcn  vouGly- 

cerin  mit  Esmiffflänre  anf  lOO^C. 

Buttorsaure  -  Triglycerid ,  Tributtcr  säure-    tallfi'"  la 

Glycerylftther,  Trllmtyrin  (9^%^%)^*'  Tribatriia. 

Neutrale,  ölartige  Flüflsigkdt,  die  einen  Beetanddieil  der  Kuhbntter  aufmacht. 

C  II  "'  1  GH  ] 

Dibütyrin      u,^c^^^d,%r^  ^-  Monobutyrin   u,J,uW\^^  Wtatrrla 

verbnitcn  sicli  ganz  ähnlich.    Alle  (Iroi  können  künstlich  durch  iidrhitsea  von  bulyilii. 

Buttereaure  mit  Glycerin  dargesteiit  werden. 

Auch  die  Baldriansäurc  Ii.  fert  drei  Ülyceriflc: 

,       G3IL'"  Ir^    Neutrales  Oel,  durch  Ammoniak  in  Valer- 
Monovaierin  Ho.^'  h^  o'P^s   aniid  verwandelt.  ^'It- 

'     ■'    ^     '  Icrin.  Tri- 

f%.  t^sHf/"  Iii    Ünangenehmriechendes,bitter8chmecken-  ▼•iwin. 

Divalenn       H.(G,Vo')ar»  des  Oel,  W  -  40»al«ttmrtig. 

T  €3  Ha'"  l^v    Aehnlich  der  obigen  Verbindung.  Kömmt 

Trivalenn        (esH^HI  »  im  Delphinöl  vor. 

Palmitinsäure -Triglycerid:      Gilk'"  l^v 
Tripalmitin  (Palmitin)     ((4,«II;„  OOa)  ^" 

PPC,  aus  kleinen  Kr3'RtallcLen  bestehende  schuppige  MasBc,  leicht  TriiMümitm 
schiuclzbjii ,  nach  dem  Ei  kalten  wachsartig  ertturreud,  unlöslich  in  Wasser, 
leichter  wie  dieses,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  wohl  aber  in  kochen- 
dem, leicht  lOslich  in  Aether. 

Das  Tripalmitin  ist  ein  Bestandtheil  fast  aller  Fette  and  i»t  in  bei- 


ist  in  vorwi^nder  Menge  voraftglich  in  den  fest-weidieii  und  flfissigen  WM^i^ 
FeUen  enthalten.  «uttott««. 

Am  besten  wird  es  aus  dem  Olivenöl  dargestellt,  indm  man  dieses  bis 
anter  <fiC.  abkühlt,  wobei  das  Tripalmitin  sich  in  fester  Form  abscheidet, 

während  das  Olein  gelöst  bleibt  Man  bewerkstelligt  eine  mechanische  Tren- 
nung V'r  idi  r  (lim-h  Auspressen,  erwärmt  da-«  ATtstre]>re«ftc,  w^bni  sieh  wieder 
ein  flübäiger  Antheil  ausscheidet  und  fährt  damit  so  lange  lurt,  )na  iler  iVess- 
rückstaiid  bei  3G^  C.  schuiilzt.  Zulet/t  krystallisirt  mau  aus  einem  Gemisch  von 
Alkohol  und^ether. 

t'  II I 

Mono  palmitin    ■«  r>  ^n'^rui^i  Monopat- 

ll2<T7|(ll3| j     "  initiii  iiiiil 

und  Dip*ljnitia, 

Dip.lmitiD  H.(e,o*ii','kl«» 

sind  nentnde,  in  Waaser  unlösliche,  kn  stallinische  Stoffe,  ahnlich  dem  Tripal- 
mitin. Alle  drei  Glyceride  erhält  man  känstlich  dm^th  Erbitten  vonPalmitin- 

fläuro  und  Gl  v(  <'i  in;  je  nach  dem  Vcrhältniss  des  Glycerin«  zur  Säure  und  der 
Zeitdauer  und  latcuüität  des  Erhitzens,  die  eine  oder  die  andere  Verbindung. 
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Stearinsäure  -  Triglycerid       G3 II5'"  1  ^ 
Trietearin  (Stea^)      (G,s  H35 

Farblose,  perlmattorglftnBttide  Schoppen,  die  bei  6S<^  C.  Ecbmelzen 
und  beim  Erkalten  zu  eliier  amorphen  Masse  erstarren.  Unlöslich  in 
Watter  t  wenig  löslich  ni  kaltem  Alkoliol  und  Aether,  leicht  löslich  in 
warmem  Aether  und  kochendem  Alkohol.  Wird  Stearin  einige  Grade 
über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt,  so  erstarrt  es  erst  bei  etwa  51"  C. 
Schmilzt  man  wieder,  ho  ^cbmilzt  es  nun  schon  bei  53" C,  erhält  rIkt 
durch  abermaliges  ErstarrenlasBon  wieder  seinen  früheren  Scliuielzpuiikt 
von  63**  C.  Hat  man  da«  bei  63"  C.  schmelzende  Stearin  um  2  Lirml 
über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt,  so  erstarrt  es  nun  schon  bei  (ir*(j.  und 
ßchniiizt  aber  dann  erst  bei  66"  C.  Das  Tristearin  hat  aonach  drei  ver- 
bchiedinc  Schmelzpunkte:  53^  63^  und  66" C.  Aehnlich  verhält  sich  das 
Tripulmitin. 

Triätcarin  ist  oboni°all&  e  i  u  liu  standtLcil  fubt  ailci 
Fette,  namentlich  aber  der  tbierischen  and  in  vorwiegender  Menge  im 
HeminelBtalg  enthalten.  Man  nennt  es  gewdhnlicb  kon  Stearin,  wobei, 
um  Verwecbelungen  an  vermeiden,  b«nrorgehoben  werden  maaa,  daaa  die 
Bogenannten  Stearinkenen  keineswegs  diese«  Glycerid,  sondern  bme 
Stearinsäure  enthalten. 

Man  erhalt  das  Tristeam  atn  Hammelfttalg,  indem  man  denselben  vorerst 

mit  kaltem  Aether  behandelt,  weluher  Palinitin  und  Olein  auflÜHt,  Stearin  aber 
grösstentheils  ungelöst  lässt.  Durch  wiederholtes  ümkrystallisireu  aus  kochen* 
drm  Aether  wird  es  gereinigt.  Das  Tristearin,  ebeuBO  aber  auch  die  beiden 

tolgundeu: 

der  obigen  Verbindung  ähnliche  üh- 
ccride,  Können  kfinatUch  dnrdi 

l)if/,en  woclü-rliider  Men</iii  \<-'ii  Sf-a- 
riuHäure  und  ülyceriu  aul"  10Ü<'  hi» 
2700  C.  dargestellt  worden. 


/// 


€3 IV  jo. 


Monostearin  n  tci  h 
and 

Distearin  n.(eJiio%1^3 


Audi  mit  Oelsinre  bildet  das  Qlyceryl  drei  Qlyemcte,  nämlich: 


Mouolein 


Dioleln 


Triolein 


III 


TrioleUi 

ivl  der 
llniiptb«- 

vt.iii.ltheil 
rtur  fetten 
0*1«. 


Das  Triolein,  Oelsäure- Triglycerid,  bildet  den  vorwiegenden 
Theil  der  Oele  oder  fifissigen  Fette  des  Thiers  und  Pflanaearsisiis. 
Es  wird  aueh  wokl  kuraweg  Ol  ein  genannt.  Rein  dargestellt  ist  es  ein 
färb-  und  gerncbloses  Oel,  bei  —  6*  C  in  Kiystallnadeln  erstarrend,  nn- 
löslioh  in  Wasser,  sckwerldslioh  in  kaltem  Alkohol,  in  Aether  aber  in 
jedem  Verhältnisse  Idsliefa.  An  der  Luft  dunkelt  es  nach,  wird  aaser 
und  rieehend  (ransig),  indem  die  Ods&nre  allmfihlick  eine  Zersetsang  er- 
leidet Leitet  man  in  Oleita  salpetrigsaurss  Gas,  so  gebt  es  in  eine  Imilr 
weisM  Hasse,  das  isomere  Elaldin  ftber:  das  Glyeerin  der  Elafdinsiarg 
(TergL  S.  269). 
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Man  erhalt  das  Triolein,  indem  mau  Olivenöl  bis  auf  0"(J.  erkältet,  ilas 
doli  fest  abscheidende  Stearin  und  fftfanitin  oitfemt  und  den  flfiaaigen  Thdl 
in  Alkohl»!  löst.  Kühlt  man  die  alkoholiMihe  Löiong  bi>  anf  0^  C.  ab,  so  schei- 
det sich  alles  noch  gelöste  Palmitin  ab  und  die  davon  getrennte  Ldsung,  mit 

Wasppr  versetzt,  liefei-t  das  OIoTn  rein. 

Alle  drei  UeUäure-(ilyceride  lassen  sich  auch  künstlich  durch  Krhit^^eu  von 
Oelsäure  und  Glycerin  darstellen. 

Man  hat  ▼enncht^  den  Waasentolf  im  Molekül  de«  Glyoerins  durch  Alko- 
hohvtdicale  und  mehratomige  Säurerailicide  zu  substituiren  und  in  der  That 
mehrnrn  ib  rartigc  Vorbindungen,  die  aber  vorlaufig  nur  theoretisches  Interesse 
beauspruchen  können,  dargestellt,  unt^  anderen  folgende; 


Honathylglyoerin 
(Mon&thylin) 


IMftthylglycerin 
(Diftthylin) 

C;1I,0'  Og 

Bensofoceinin 


Trüthylglycerin 
(Triftthylin) 


gm,  in  w«l« 
«hm  d«T 
tynlselM 
WMwntoff 

<le«  Olycc- 
rlu«  durch 
Alkuhol- 
uod  mobr- 

Atolll  ifio 

^Uureradi- 


■Snccinin  Bensofoceinin  Gitrin 

Aethersftnren  des  Glycerins.  Von  solchen  sind  nur  zwei  be- 
kannt nod  zwar  mit  anorganischen  Sänren:  die  G lyoarin Schwefe N 
s&iire  nod  die  Glycerinphosphorsänre. 


Aethonia- 

rdii  do« 

Ulyeuriuft. 


OlyoeriiiBobwefelBäiire: 


e«   oder  Ha 


OH 
011 

esOsC^H) 


Färb-  und  geruchlose,  sehr  sauro  Flüssigkeit,  sehr  leicht,  selbst  im  Qiyccrin 
loftverdiinnten  Räume,  in  Glycerin  and  Schwefelsäure  zerfallend.  nAmc."' 

Starke  Sftnre,  die  koUeNanren  Salze  MraetMd  und  nüt  Metallen 
die  glycerinaehwefehninen  Salse  bildend.  Sie  enthalten  1  At.  Metall,  die 
Sftnre  ist  mithin  ein  basisch.  IKe  Salze  sind  alle  in  Wasser  Itelich  nnd 
leicht  zersetsbar.  Das  Kalksals  stellt  farblose,  bitter  sohmeckende  Na- 
deln dar. 

Man  erh&It  die  Glyoerin-Schwefelsftnre  dnrdi  Vermischen  von  Glycerin 

mit  «mcentrirter  Schwefelsäure.  Man  verdünnt  mit  Wasser,  ^fittiot  niif  koh- 
lensaurem Kalk,  filtrirt  und  bringt  den  glycerinschwefelsauren  Kalk  zur  iCry- 
Htallisation.  Znr  Gewinnung  der  freien  siore  wird  das  Kalksalg  durch  Oxal- 
wure  serlegt. 

e.H."' 

Zähe,  synipartigc  Ma^^se  von  sehr  saurem  Geschmack.    Schon  in  ge-  oheerio- 
linder  Wärme  rrrfallt  sie  In  (Jlycerin  nnd  Phosphorsäure.    Die  Säure  ist  i'^i^] 
zw  ei  basisch  und  bildet  mit  2  At.  Metall  krystallisirbare,  in  Wa.saer 
lösliche  Salze.    Das  Kuiksaiz  ist  dadurch  ausgezeichnet,  dass  es  aus  der 


OlyoexlnphjfMfpliorBftare: 


fOH 

Gft   oder  G«H5  OH 

IgPG(OH)i 
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kaltgeaattigten  Ltang  htm  £rhits«&  in  perlmnttergläiiienden 

filättchen  herausfallt. 

Die  Glycerinphosphorsäure  kommt  im  Eigelb^  im  Grebirn  und  in  dar 
Galle  vor,  jedocli  nicht  als  solche ,  sondern  iu  einer  noch  nicht  genügend 
studirten  Ycrbindang:  dem  Lecithin,  welches  wahrscheinlich  Glycerin* 
phoaphorsHure  ist,  in  welcher  der  durch  MetalU'  nicht  vertretbare  typiAcbe 
Wasserstoff  durch  die  Radicale  von  Fettsäuren  (ätearinsäurts  Oelsäure  etc.) 
vf>rtvf>ton  ist.  Aussordcni  wird  sie  bei  der  Zeraetsnug  dee  Protagoua 
(vergl.  weiter  unten)  mit  Barytwasser  erhalten* 

4 

KünHtlioli  wird  sie  durch  £iDwirkung  von  glasiger  Phoepborsäurc  auf  Gly- 

ceriu  dargeatelit. 


Natürlich  vorkommeude  Fette. 


Unter  tl<  in  Namen  Fette  Ixgreilt  nutn  «  Ine  Anzahl  durch  gtwih.'-t  ge- 
meinBame  Cliai  aktere  sich  iu  eine  pliysKilu^ihehe  Gruppe  einreihender  Stoffe, 
diü  keine  reine  einfache  orguuibchu  \  url)inclunf.^en ,  .s(»ntlern  Gemeujre 
solcher  Verbindungen  sind,  aber  Gemenge  \oii  einander  ^ohr  nulie  stehen- 
den Verbindungen:  von  Glyceriden  und  zwar  nauienllich  von  Gly- 
ceriden  der  Palmitinsäure,  Stearinsäure  und  Oelsäure  und  anderer,  ge- 
wiaeen  Pflanienfetten  oft  cigonthflmlichenFetteänren  der  Gruppe  (J^TIuO^. 
Vom  ebemischen  Standpunkte  alao  nnd  die  Fette  Gemenge  von  Olj* 
oeriden.   Ihre  eharakterietieehen  Eigenechaften  sind  folgende: 

Aügameiner  Allgemeiner  Charakter.  Die  Fette  sind  fest:  Talgarten,  halb* 
fest  und  salbenartig:  Butter-  und  Schmalzarten,  oder  flüssig':  Oele. 
AUe  festen  sind  sehr  leicht  schmelzbar  und  werden  schon  unter  100"  C 
flOasig,  d.  h.  ebenfalls  zu  Gelen.  Im  flüssigen  Zustande  durchdringen  sie 
Papier  nnd  Zeuge  und  machen  diese  Gewebe  durchscheinend,  transparent 
(Fettflecken).  In  ganz  reinem  und  frischem  Zustande  sind  sie  gernch-, 
färb-  und  geschmacklofi.  In  Folge  einer  eigenthümlichen  allmählichen  Verän* 
derun;!  aber,  die  hi*-  att  <\fv  Luit  sehr  brild  zti  erleiden  beginnen,  des  Ranzig- 
werdeus,  sind  sie  nu-istgelb  gcfürbl  und  neciien  und  schmecken  mein  oder 
Wfiii'^'er  runüig.  Alle  Fette  sind  leichter  wie  VVasi?er,  schwimmen  darauf  uuJ 
bind  in  Wasser  vollkommen  unlöslich.  Hält  daa  Wasser  Stoffe  aut'gelo*i, 
die,  wieEmuJgin,  Eiweiss,  oderüuaHni,  den  L(>8Ungen  eine  »chleimige  Be- 
Bchatienheit ,  eine  grossere  Dichtigkeit  ertheilen,  &o  bleiben  Oele,  mit 
liulchou  wässerigen  Lösungen  geschattelt,  in  Gestalt  mikroskopiach  kleiner 
Tröpfchen  suspendirt  und  die  Flüasigkeit  erhAlt  das  Anaeben  der  Mileii 
(Emulsionen).  Einige  Fette  sind  in  Alkohol,  alle  aber  in  Aether 
lAalioh*  Sie  aind  nidit^aehtig,  £uigen  bei  dOQ^Q.  nnter  ZeiMinmg 
sn  kochen  an  nnd  geben  bei  der  trocknen  Destillation  Acryl&ldehyd 
(Aerololn)  nebao  anderen  Pradoeten.  An  und  fikr  aioh  bcmmen  aie 
nur  achwierigt  mit  Docht  aber  mit  leuditender  Flamme.    Sie  Ifisan 
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Schwefel,  Phoephor  uad  antee  Stoffis  anf  und  sind  ibreneito  mit  aoge- 
Btnoten  fttlieriflohe&  Oalen  nuBcbbar. 

Vorkommen.  Die  Fette  siiul  eben.suwuiil  im  Pflnir/.exireich  als  im  vorkom* 
Tbierreich  ausaerordeutlich  verbreitet^  ja  es  gleLt  wohl  keine  Pflanze  und 
kein  Pflanzengewebe,  in  denen  nicht  wenigstens  Spuren  von  Fetten 
vorkämen.  Auch  im  Thierürgauismus  ünden  sich  die  Fette  in  allen  Or- 
ganen, an  einzelnen  Stellen  in  grösserer  Menge  angehäuft  und  mit  Aus- 
nahme des  uonnalen  HaroB,  in  allen  thieriflcben  Flüssigkeiten.  (Die  aoge* 
nannte  Urina  eh^losa  bei  gewissen,  jedoob  sebr  seltenen  Krankbeiteformen 
ifk  fetthaltiger  Harn.)  In  den  Pflanien  treten  die  Fette  tbeils  serstreat 
darch  die  ganae  Pflanae  auf,  tbeils  in  gewissen  Organen  derselben  aage- 
hftnit,  80  namentlieh  in  den  Samenlappen  nnd  Samen  überbanpt.  Im 
Thierreiobe  aeigt  sieh  das  Fett  gewöhnlich  in  eigenen  Zellen  einge- 
acfaloMen^TorzQgsweise  in  grösserer  Menge  im  Bindegewebe,  im  Ptmniaäm 
adiposus  unter  der  Haut»  im  Netz  der  Bandihöhle,  in  der  Umgebung 
der  Nieren,  im  Knochen*  nnd  Nervenmark,  dem  Gehirn,  der  Leber, 
endlich  in  reichlicher  Menge  auch  in  der  Milch,  pathologisch  in  der  söge* 
nennten  Fettgeschwnlst  und  der  fettigen  Degeneration  der  Terschiedenen 
Gewebe. 

Darstellung.  Da  die  Fette,  wie  Jedermann  bekannt  i«t,  eine  ausge-  DwtMU««. 

dehnte  technische,  ökonomische  und  pharm aceutische  Anwendung  finden,  so 
werden  sie  iii!  (irnt!<jen  fabrikmässig  gewonnen.  Die  häufiger  in  Gebrauch 
kommenden  riussigeu  i'ilanzen fette  gewinnt  man  aus  den  betrefl'endeu  Pflan- 
zentheilen  durch  mechanische  Zerstörung  der  Zellen,  in  denen  sie  eingeschlos- 
sen sind,  mittelst  Pressen  und  Stampfkiühlen.  So  sind  sie  aber  meist  noch 
mit  anderen  Beimengungen,  nametitlich  Alhuminateu  verunreinigt,  vou  wel- 
chen sie  gewöhnlieli  zuerst  mechanlBcli  (ii.rcli  ALsetzenlasscn  (Klären),  dann 
ilureh  Scluitteln  mit  1  bis  2  Proc.  concentrirter  Seliwefelsäure,  welche  (lie  Bei- 
mengungen verkohlt,  das  Fett  aber  grösatentheiis  unverändert  iasst,  beireit 
wer&n.  JUan  schüttelt  hierauf  mit  warmem  Wasser  wiederholt,  IM  abeeteen 
und  liflst  das  abgehobene  Fett  noch  durch  Enodienkohle  filtriren. 

Die  Gewinnung  der  Thierfette  Kt's<-bieht  gewöhnlich  durch  Ausschmelzen 
derselben  aus  den  vorher  passend  zerkleinerten  Geweben,  mit  oder  (diiie  Zusatz 
¥0n  Wasser,  zuweilen  auch  durch  biosseä  Auspressen,  wie  beim  Finchthrau. 

Die  wichtigsten  Anwendungen  der  Fette  sind  die  als  2s'ahruugiimittel,  als  Anwcmiang 
Anneimittel,  zur  Darstellung  von  Seifen,  Pflastern,  :Sidben,  Emulsionen,  Lini*  ^ 
menten,  zur  Bereitung  von  Firnissen,  Odfarben,  der  Druidcersohwirse,  zur 
Bdeuditnng  und  Leuditgasbereitung. 

Die  wichtigeren  Fette  sind  folgende: 

A.  PflAiiBOiifette. 

1.   Feste  vegetabilische  Fette. 

Cacaobutter.    Gleim  s.  Butymm  Cacan.    Durch  Auspressen  der  Ca-  o*c«obai« 
ca<»b<>hnen:  der  Samen  von  Theobroma  Caaio  in  der  Wärme  cfewM?in»'ii. 

Cieiblicb-weiase,  talgartige  Masse,  härter  als  liammelstalg,  von  niUdem 
Q«sdimad(  und  aageudunem  Oondi*   Sdbmilzt  bei  29*  bis  80<*C.  Besteht 
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Tonogvweiae  taa»  Stesrina&iure-  und  PdimtiiiaMireglyeerid  mit  wenig  OaUore. 

glycerid.  Eigrnet  eich  wogfn  ihrer  j^ossen  Haltbatlcoit  vorzugsweise  xu  phar* 
maceutischen  Präpftratcn,  bei  welchen  Baiudgwerden  von  Nachtheil  wäre. 

M  u  8  k  a  f  I)  u  1 1  r  r ,  Oleum  8.  BoUamum  NudtttUf  aaa  den  Samen  voa 
Myristica  moschata  gewonnen. 

Von  talgartiger  Consistenz,  bräunlich  oder  röthlich-gelber  Farl^e,  angeneh- 
mem Qerach  nnd  ölig  gewfindiaftem  Qesohmack. 

Enthält  MyrittinBäure-  und  Oefannreglycerid  mit  etwaa  ätheriachem  OeL 
Anwendung  wie  oben. 

Lorbeer  öl,  OkumLawrit  wa  den  friichen  reifen  Früchten  von  Xioiim 

nohilia  gewonnen. 

SalbonartHjo,  grüne,  ptark  nach  den  Fruchten  riechende  Masse.  Enthalt 
vor^ugBw  t'isf  Laurostearin»äure-  und  Oelsäureglyceridj  neben  Uarz,  äUierischem 
Oel  nnd  grünon  Farbstoff. 

Palmöl,  ana  den  grünen  SehaleA  von  .^voira  ElaÜ»  oder  JBtoHi  Owi- 
neetui$  erhdten. 

PomeranKengelbes,  butterartiges,  bei  27*' C.  Bchmelzendes  Fett  von  eig«i- 
thümlichem  Geruch.  Enthält  vor^usrsweifie  PalTnitinsaure-  nnd  üelsäur«  irlyr*^ 
rid  nebst  gelbem  Farbstoff;  weun  alt,  auch  freies  Glyccrin.   Dient  vorzüglich 

zur  Scifenfabi  ikation. 

Cocustalg,  Cocosnussbutter.  Durch  Auskochen  des  Keiiis  der Nüae« 
von  Coeos  nuctfera  erhalten. 

Weins,  von  Salbeneonnstenz,  milde  Bchmeckend,  schmilzt  bei  20^  C.  und  wird 
lei(;ht  ranzig.  Enthält  vorzugsweise  Cocinsäure-  und  üelsüureglycerid.  Dient 
gnr  Bereitung  von  Toilettenseifen.    Auch  Kerzen  hat  man  daraus  verfertigt. 

Zu  den  festen  vegetabilischen  Fetten  gehören  ferner  noch  die  üalam- 
hatter,  Mahwabutter  (von  Bauia  hulyraeea  nnd  longifolia\  dieCarapa- 
bntter  (von  Carapa  Gumeenat'aX  der  Pineytalg  (von  Vaieria  imdia»)  und 
daa  Kokkelskörneröl  (yon  Mmi$permum  CeecuiiM). 


2.  Flüssige  vegetabilische  Fette. 


i  citp  <M»  Fette  Oole. 

wi»rcich8.  1^1^^  (hoflt  H\r  ein  in  nicht  t  ro  i-kn  on  d  o  und  Irocknonde  Oele. 

f^*hi*''**'*  J-''''^^*'''  "  nnterscheidPH  sich  v<»ii  ilcn  übrigen  Üelen  namentlich  da- 

lohur.x  k  durch,  dmn  sie  in  dünnen  Lagen  an  der  l<uft  zu  einer  festen  sähen  Moftse  ein- 
ir.rjkii«ö£>  troeknen ;  ihr  specifiscbes  Gewicht  ist  etwas  grögser  ala  daa  der  öbrigen  Oelf, 
rio.  sie  werden  weniger  leicht  ranzig  nnd  geben  mit  aalpetrigerSänrekeinElaidia. 

Die  in  ihnen  enthaltene  Oelaäiffe  scheint  eine  andere  Znaammenaetsung  n 

beaitxen  (vergL  S.  271). 


NkhttnMk- 
iicnda  0«a*. 

BaniMöl. 


Nichttrookuende  Oele. 

BJavm-  oder  Olivenöl.  CUim  CNieoniw.  Wird  ana  den  ftat  reifta 

Früchten  des  namentlich  im  efidlichen  Eoropa  gedeihoidenOliTenbaiuna,  OU» 

^mropaea,  durch  AusproeRcn  gewonnen. 

FarLluscH  bis  blassgelbes  Oel  von  feiiu  in  (lenicli  und  Ucfschmack.  Besteht 
vorzugsweise  aua  Oolsäure-  und  l'ahniliubiiureglycerid,  von  denen  Letcteref 
akh  in  der  Kälte  abacheidet,  wodnroh  daa  Oel  feat  wird.  Dient  ab  Nahv«ag»> 
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raitt«l,  in  der  Plnrmacio  zur  PeroituHp  mohrerer  Pniparate,  in  clor  Marseiller 
Seifcnfnhrikntion  und  zum  Fiirl-en  mit  Krapproth  in  der  Färberei.   Anch  als 

feines  .Schmiermittel  findet  es  Anwpndnncr. 

Maudelöl.  Oleum  amygdalarum  dulcium.  Wird  aus  den  Samen  von  MaadtUl. 
Amygdalm  commimt«,  «owolil  cleii  iüisen  ine       bitteren  gewonnen. 

Hellgelb,  dfiniiflfimtgr,  von  tdir  mildem  Geschmack  and  wenig  Genich. 

Wird  leicht  nniig.  Es  entbiUi  beinahe  nur  OclBäureglycerid.  Wenn  bittere 
Mandoln  zu  wpinor  Bcroitunp'  dientm  und  die  PrcBskuolion  mit  Wasser  })c- 
feuchtet  noch  einmal  ia  der  Warme  ansfrpprefist  werdt  n,  so  können  sich  dem 
Oele  geringe  Mengen  von  Llausäunfhaltigem  Bittermandelöl,  welches  sehr 
giftig  ist,  eidi  aber  durch  den  Oeroeh  su  «rkennen  giobt,  beimiadien.  Das 
Mandelöl  erstarrt  erst  bei  —  250C.  Es  wifd  vonogsweiae  cor  Seifen-  ond 
Pomadt  nboreitang  und  in  der  Pharmacie  angewendet. 

Ii  a  p  8  •  oder  Rapsöl,  durch  Auspressen  der  Samen  von  BratsUM  cniti-  BapiOi. 

pefttrifi  und  nth'fera  ^^ewonnen,  ist  hell  und  dünnflüssig,  dient,  um  in  Lampen 
gebrannt  zu  w^erden  und  enthalt  vorzugsweise  Oelsäureglycerid.  Ein  ähnliches 
Oel  iat  das  Rübsen-  oder  Rüböl  {Huile  de  navette)  aus  Brassica  rapa 
nnd  «OfMM. 

Zn  den  nichttrecloienden  Oelen  gehören  anch: 

Senföl,  OUtm  Hnapia,  ans  Smapis  nigra  nnd  aiha^  Erdmandeldl, 

an«?  Arachis  hijpogaea,  Haselnussol,  aus  den  Nüssen  von  Corylus 
iann,  das  15  e  h  e  n  ö  1 ,  nii«  den  Samen  vnn  Morinffn  pterfjffosperma,  dasFfirrn- 
krautwurzelöl ,  Oleum  Badicia  J'tiicfS  Maris,  durch  Ausziehen  der  VVur- 
aelii  TOD  Aspidium  Filix  Mas  mit  Aetlier  erhalten  (ist  ein  Mittel  gegen  den 
Bindwann),  daa  Anacard5I,  ans  den  Samen  von  Anoeardium  oeeidmiah 
n.  «.  m. 


Trocknende  Oele.  Trocknende 

Oile. 

Die  Wichtigaren  sind: 

Leinöl,  Oletm  Zdni,  dnrch  Anapreasen  der  Samen  Ton  Jdtum  tMtto-  LdoBi. 

Hesimum  erhalten. 

Gelbes,  ziemlich  dickflüssiges,  auch  bei  sehr  niederer  Temperatur  flnsmg 
bleibendes  Oel,  ausser  Olelnsäure-ülycerid  noch  ralmitinsäure-Glyccrid  ent- 
haltend. IVocknet  an  der  Lnft  siemlioh  rasch  ein  ond  verdidct  sieh.  Dient 
sorBereitmig  desLeiaölfimissei^  der  Bnchdrackersehwäne  nnddesGlaserkittea. 

Die  Leinölfirnisse  eiUUt  man  durch  Kochen  von  Leinöl  mit  Blei- Laüisi- 
glätte  und  basiseli  essifrsanrem  Blcioxyd;  oder  indem  man  ef  unter  öfterem 
Schütteln  länpfere  Zi  it  mit  diesen  Inj;redientien  zusammenstellt.  Zur  Bereitung 
der  liuchdruckerschwärzc  erhitzt  man  das  Leinöl,  bis  es  unter  Zer- 
eelximg  siedet»  tfindet  ea  hieranf  an  und  liest  ea  fortbrennen,  bis  es  eine  sähe 
ConaisteM  angenommen  hat 

Dan  Olaaerkitt  bereitet  man  durch  Miachen  von  Leinöl  mit  Kreide. 

Hanföl,  Oleum  Cmmabit,  wird  besonders  in  Rnasland  ans  den  Samen  HmIHL 
▼on  Cannabis  sativa  gewonnen.    Anfanrrs  gn'inliehe«?,  pfiäter  pelb  werdr-nrles 
Oel  von  scharfem  (Jemeh  aber  mildem  Geschmaek,  woluhea  zur  liereitun^r  der 
Schmierseife,  Sapo  viridis^  ein  Mittel  gegen  die  Kratzniillie,  dient. 

Mohnöl,  Oleum  Fapavens,  durch  Auspressen  der  Samen  von  Papaver  MohanL 
Momniferwm  erhalten. 

Kaaagelb,  dännflfissig  ond  wohlschmeckend.  Hier  nnd  da  als  Speiseöl 
beniitit. 
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Nnsad»  Nu 8801,  Oleum  Nucum  Jtifjlandtnm,  durch  Presse»  dor  Koni'>  v<-n  Jti-  j 

glans  regia  darpfpstellt.  Hj'llgeil)e8  Gel  von  mildem  üeruch  uiul  Cieschmaok,  i 
sehr  loi<'lit  tidckiitnul  und  daher  zur  Oelfarbenbereitung  ven\'endot. 

CrotonüL  Crotonöl,  Oleum  Orototüs,  durch  heisses  Auspresseu  der  Samen  von 

Croton  Tiglitm  dargteatellt. 

BriunlichgelbeSy  dickliches  Ocl  von  anfangs  öligem,  dann  brennend  schar- 
fem, lange  anhaltendem  Geschmack.  Enthält  ausser  Glyceriden  auch  die  Vto- 
tonsäure,  von  der  der  (nsclimack  und  die  heftigTabführ ende  Wirkung 
des  OelcH  iK  iruhrt.    Wird  als  Abführmittel  gebraucht. 

Kioinnaöl.         Hicinuäöl,  Oleum  Micini,  durch  Fressen  der  Samen  von  Bicinui^  com- 
munis gewonnen. 

DiekfltBsig«!,  klsres,  sehwaoh  gelbliches  oder  Miloses  Oel,  ohne  Geruch 

und  von  scharfem  Geschmack,  löst  sicli  nicht  nur  in  Aetber«  fondem  ancih  in 
Alk<jhol  leicht  auf.    Wirkt  ebenfalln  abführend  und  wird  in  der  Medicin  ge- 
lirauclit.    Es  enthält  neben  Oleinsäureglycerid  Ricin«jIsäure<^Hyc«»ri<l.  I..iefert 
viele  interessante  Zersetzungsproductc,  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  i.  apryl-  | 
aldehyd,  mit  Ammoniak  geachfittelt  Ricinolamid,  bei  der  trocknen  I>e8til1atifln  i 
Üenanthylaldebyd,  bei  der  Oxydation  durch  Salpeten&ore  Oenanthylsänre. 

Zu  den  trocknenden  Oelen  sfthlen  ferner  noch  die  aus  den  Samen  ge- 
pressten  Oele: 

Pinhönöl  (Jntropha  multifida),  Spr  i  n  g  k  örn  erö  1  {T^nphorhia  Lathy- 
Hs)t  Madiaul  (Madia  saUva)^  Kürbiskernui  {Cucurbita  l*epo)  u.  a.  m. 

I 
I 

B.  Thi«rf6tte. 


1«  Feste  thierische  Fetta 


Bindstalg. 


Hamon«!«« 
talg. 

SohwdiW- 


Menaohan- 


UaUer. 


Rindstalg,  Unschlitt,  Scvum  bovinum,  durch  Auslassen  des  nament- 
lich in  der  Bauchhöhle  de«  RindTiehes  angesammelten  Fettes  gewonnen« 

Seine  Eigensdhallen  und  Anwendungen  lind  bekannt.  Es  tehmibt  hei 
37^  C.  und  ])esteht  zu  etwa  %  aoa  ätearinsanre-  nnd  Palmitinaftoreglycsend, 
der  Rest  ist  <  )el.^äureglycerid. 

IT  f\  in  in  e  1  s  t  a  1  tr,  S^-rtffn  oviJfum,  dem  vorigen  g^ana  ähnlich  in  jeder  Be* 
Ziehung,  nber  melir  Steannsaureglycerid  enthultcnd. 

S  c  h  w  e  i  n  e  8  c  h  n)  a  1  z ,  Axungia  Porci ,  dasselbe  wird  m  \\'a.cser  aus 
dciu  iSch weinefett  ausgeschmoken.  Enthält  fast  nur  Palmitinsäure-  und  Oel- 
•anreglycerid.  Wird  aar  Salbenbereitimg  verwendeL 

Menaohenfeitp  dem  SidiweineBohmala  ilulicli,  nur  noefa 


■ohmiktbeia5oa  Enthält 


Palmitina&ore*  und 


Gänaefeti,  iai  dem  Menachenfett  lehr  ihnlidi  und  enthftli  dieaalbcn 
Qlyoeride. 

Kamm  fett,  Fett  von  den  IlalBtlieilen  des  Pfcnlo«.  ^rAh,  fester  n!« 
8cli\veineF>chmal2,  sckmikt  erst  bei  GO^'C.  und  enthält  Ötearlnsäure-  and 
s&ureglycerid. 

Butter,  Kuhbuttcr.  iiestandtheil,  der  Kuhmilch.  Wird  bekanntlich 
durch  das  sogenannte  Buttern  aus  dem  Rahm,  den  Fett- oder  Mildikngelc^keii, 
die  «ich  beim  Stdben  der  Milch  auf  ihrw  ObcriRiche  als  dicklichgdbe  Sdiidii 
abscheiden,  gewonnen.  So  wie  die  Butter  in  den  Haushaltungen  verbram-ht 
wird»  enthält  sie  noch  etwa  Vc  ihres  Gewichtes  an  Buttermilch,  Müob  umd 
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Milchkügelchen,  wovon  man  sie  durch  AuBschmelzen  hof  reit.  Das  Bntterfett  soll 
Alyristinsimrc- .  Pulmitiiisäiire-,  Stearinsäure-,  Caproiif^uure-,  Caprinsäure-,  Ca- 
pryUäure-  und  üuttersäureifiycerid  enthalten,  iiie  Butter  der  Milch  anderer 
Singethiere  und  der  FVnum  verliUt  nob  UmUeli. 


2.   Flüssige  thierische  Fette. 

Ei  er  dl.  Of«ifiii  avortm.  Im  Eidotter  enthalten.  Hochgelbes,  diokflna-  m«M. 
ge»f  leicht  rancg  wetdendee  Oel.  EnthUt  nater  Anderem  Qljcerinpbosphor^ 
laiire.  Wird  dunsk  Anspreeeen  der  hart  gekochten  Eidotter  dargeeteUt. 

Klauenfett.   AxHngia  pedum  Tauri.   Wird  ans  frischen  Ocbaen-  und  KbmtniMt. 

rfammeli^füssen  erhalten.  Ein  viel  Oclsiinre-  und  wenig  Stöurinsäureglycend 
eiif  li;ilit  ntks  Üel,  welches  nic  ht  leicht  ranzig  wird  uiul  sich  uuch  nicht  leicht 
verdickt.  Es  ist  hellgelh  und  dünnflüssig  und  wird  als  Schmiere  für  Uhren- 
und  Maadiinentbeile  benutat 

Flach  ihr  au.  Dieaea  Oel  wird  durch  Auaaohmehten  ana  dem  Fette  der  nnhibno. 
groNen  Seethiere,  Walfiache,  Seebunde,  Bobben  u.a.w.  gewonnen.  Eb  iat  meiat 
aehr  gemmgt  und  enthält  untw  anderen  Olyceriden  Valerianaaureglycerid,  von 

dem  sein  Ohler  Geruch  henoiniliren  sein  int.  Es  wir«!  zur  Bereitung  der  grü- 
nen oder  schwarzen  Seite  und  als  Schmiermittel  in  der  Loh-  und  Weiss- 
gerberei  angewendet. 

Leberthran.  Oleum  Jecorta  Aselli.  Dieses  in  neuerer  Zeit  als  Arz-  i.«b«Hhraii. 
neimittel  TieUacfa  angewendete  thieriiohe  Oel  wird  aua  den  Lebern  verachiede- 
ner  Gaduaarten  {Oaäu$  CaUarüUf  (Mu8  CarbonariuSy  Oaäu$  PolUu^ut^ 
Öadua  Morrhuaj  auch  wohl  aus  Raja arten)  hauptsächlich  in  Norwegen 
und  Newfoundland  bereitet,  der  weisse:  durch  freiwilliges  Ausliiesscn  lit^s  Oeles 
aus  den  aufeinander  pfehäuften  Fischlebem,  die  braunen  Sorten:  durch  künst- 
liches Auspreisen  und  Auskochen.  Hell-  bis  röthlichgelbcs,  dickliches  Oel  von 
fiaebthninartigem  Oeruch  und  mildem  Geaebmack.  Entbilt  haupiaachlicb  Oel- 
säureglycerid,  ausserdem  andere  Qlyceride  zum  Theil  flnebtiget  l  '  itsüuren, 
Gallenbestandtlieile  und  sehr  geringe  Mengen  von  Prem  uiul  Jod.  Auch 
pho<(ph«^>rsaurer  Kalk  f»t  darin  enthalten.  Der  Jodgehalt  unverlalschten  Oelra 
übersteigt  kaum  0,05  Proc. 


Wichtigere  Zersetzungen  der  Fette 
Seifen  und  Pflafiter. 

Die  Qlyoeride  mit  AlkaUen  oder  radenn  buisdheB  Oxyden  in  der  atitn  und 
W&rme  behnndelt,  werden,  wie  schon  S.  868  niher  «naeinandcrgoBetit  ''**^- 
wnrdot  in  guii  analoger  Weise  senetst,  wie  die  ansammengesetsten 
Aeiherarten  ein-  und  sweiatomiger  Alkohole;  sie  serfallen  dabei  in  8alie 
der  in  den  Glyoeriden  «nthaltenen  Sturen  und  inOIycerin«  So  giebtPal- 
mitin  nnd  Kali  pabnitinaanres  Kali  und  Glycerint  Stearin  nnd  Natron 
BtenrinsBiires  Natron  nnd  Glyoerin,  OUSa  nnd  Blmozyd  ölaanres  Bleioiyd 
nnd  Glyocnrin  n.  s.  w. 

26* 
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Da  nun  die  Feite  Gemenge  TerBcbiedener  Olyceride  aind,  so  kann 
ihre  Zersetsong  mit  Basm  keine  anderen  Prodncfce  liefern ,  wie  Glyeerin 
und  Salsgemenge  der  Tenobiedenen  in  den  Fetten  enthaltenen  Sin- 
ren.  Wenn  wir  Rindstalg,  der  ane  Stearineftnre-,  Palmitinsaare>  nnd 
Oelaftureglycerid  besteht,  mit  Natronlange  kochen ,  so  erhalten  wir  Glj- 
cerin  nnd  ein  Gemenge  von  stearinsauzem ,  pafanitinaanrem  nnd  Aleanrem 
Natron. 

Beim  Eodhen  der  Fette  mit  Kali-  oder  Natroolange  findet  iteto  mne 
solche  Zersetzung  statt.   Die  Fette  lOsen  sich  dabei  aof  nnd  m  ist  nnn 

in  der  Lösung  kein  uozersetstes  Fett  mehr  enthalten,  sondern  Glyeerin 
nnd  die  Kali-  oder  Natronsalze  der  in  den  Fetten  enthaltenen  S&nren. 

Die  Zersetsnog  der  Fette  durch  kaustische  Alkalien  nennt  man  ihre 
Yerseifung. 

Die  gewöhnlichen  Seifen  aber  sind  Gemenge  der  Kali^  oder  Natron« 
salae  der  in  den  verseiften  Fetten  enthaltenen  S&nren. 

Wendet  man  snr  Zersetznng  der  Fette  statt  kaustischer  Alkalien 

Bleioxyd  ani  kocht  man  sie  mit  Bleioxyd  und  Wasser,  so  erhält  man 
Glyeerin  und  ein  Gemenge  von  Bleiosqrdsalzen  der  in  den  Fetten  ent- 
halten gewesenen  Säuren,  welches  etwas  unzersetstes  Fett  enthält  und  in 
der  Wärme  weich  und  knetbar  ist.  Deiartige Gemenge  nennt  man  Blei- 
pflaster  (Etnplastra  plumbea). 

Je  nach  der  Anwendung  von  Kali  und  Natnm  cur  Yerseifung  der 
Fette  unterscheidet  man  Kali-  und  Natron-  oder  Sodaseifen,  ja 
nach  ihror Consistonz  harte  und  weiche.  Kern-  nndSchmierseifen. 

Die  Natronseifen  oder  Kernseifen  ßlnd  im  Allgemeinen  liarter  sla  die 
Kaliseifen  oder  Schmierseifen;  die  Seifen  sind  femer  in  der  Regel  am  so 
weicher,  je  mehr  Ölsäure^  nm  so  härter,  je  mehr  sfcearinsanra  Alkalien  sie 
enthalten. 

Dio  Natronseiüsn,  die  durch  Aussalzen  (s.  unten)  erhalten  werden, 

die  ßogennnntfn  Kernseifen,  enthalten  neben  den  fettsauren  Natron- 
salzen nur  noch  Wasser,  dessen  Monge  sehr  wechselt.  Die  Kali-  oder 
Schmierseifen  dagegen  enthalten  ausser  den  Kalisalsen  auch  noch  Glyoetia 
und  ülicrschÜBsiges  Kali  bei  gern  enpt. 

]Man  IxT^ntet  die  Seifen,  indem  man  die  Fette  mit  verdünnter  Kali- 
oder  Natronlauge  kocht,  bis  vollständige  Zersetzung  und  voUständiL'i»  Lö- 
sung eingetrctei^ist  und  nun  dio  Losung,  wenn  Kali  angewendet  wurde, 
eindampft,  wobei  als  Rückstaud  die  sogenannte  Schmierseife  erhalten  wiuL 
oder  indem  man  aus  der  Lösung  die  Seile  durch  Zusatz  von  Kochsalz  ans?- 
scheidet  Hatte  man  Kalilauge  zur  Verseiiuug  angewendet,  so  wird  durch 
das  Ans  tat  Ben:  den  Znsata  von  Kochsala,  eine  Umsetzung  der  K&Useif« 
in  Natronseife  nnd  Chlorkalinm  bewirkt. 

In  den  sttdeuropAischen  Ländern,  besonders  im  sQdiichenFhmkfeMii, 
wolIaiseilleHanpisitB  der  firansasiBchenSeifen&brikation  ist,  benntainaa 
snr  Seifenfhhrilcation  gewöhnlieh  die  geringeren  Sorten  des  OlivenlMs  und 
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NatronUtnge,  in  den  übrigen  Lindern  thierigehe  F«ito,  Palm5l,  Coeoannatö] 
und  h&nfig  KaUlange. 

IHe  allgemeinen  Ei  ge  nee  haften  der  Seifen  nnd  folgende:  Allgemeine 
Wenn  niobt  abeiditlieh  gefiirbt,  sind  die  Seifen  weiss  oder  granweiBe,  in  fc^d^f*^' 
dünnen  Scheiben  dnrcbsdieinendi  sie  werden  an  der  Lnft  nicht  fenohii 
fühlen  sieh  eigenthümlich  fettig  an  nnd  iQsen  sidi  in  Alkohol  nnd  Wasser 
YolUcommen  auf,  dttmit  schäumende  LösuDgeu  bildend.  l>nrch  viel  Wasser 
werden  Fie  in  saure  sich  niederschlajj^eiule  Salze  und  gelöst  bleibendes 
freies  Alkali  zerlegt.  Koclisalz  und  andere  lösliche  Salse  der  Alkalien 
sclieiden  diu  Seifen  aus  ihren  Lösungen  wieder  aus  (Aussalzen).  Durch 
Bittererdesalze,  Kalksalze  oder  hartes  Wasser  (solclics,  welches  viel  Kalk* 
salze  enthält)  entstehen  in  den  Seifenlösungen  weisse  Niederschläge :  Ver- 
bindungen der  Kalk-  oder  der  Bittererde  mit  den  fetten  Sauren  und 
darauf  giündet  eich  die  in  den  Haushaltungen  wohlbekannte  Thatsachc, 
das»  öieli  liarteB  Wasser  zum  Waschen  nicht  eignet.  Die  Wirkung  der 
Seife  beim  Wnsclien  beruht  nnf  der  Zersetzung  der  Seifen  durch  Walser, 
indem  das  dabei  freiwerdemie  Alkali  die  Unreinigkeiten  leicht  wegnimmt 
Mild  andererseits  die  sich  abscbeidendeu  sauren  fettsauren  Salze  Fett  auf- 
zunehmen vermögen. 

Die  gewöhnlichsten  Arten  der  Seifen  sind  foljrende:  Artender 

Oewölmlicho  harte  Talg-  oder  Ilausseife.    Wird  durch  \  er-  fT^moiy,!^ 
»eifou  von  Kindutalg  mit  Kalilauge,  Aussalzen  mit  Kochsalz  und  Furmeu  er- 
halten. 

Banmölseife  (Murseiller,  venetianisehe  Seife).   Man  verwendet  dasn  Baanai* 
Baum-  oder  Olivenöl,  zn  welchem  man  gewohnlich  noch  etwas  Mohnöl  setst 
and  Ifatron. 

Cocosnussölsodaseife.    Ans  CocoBnussöI  und  Talg  mit  starker  Na-  Cocob- 
tronlanjre  dfirgestellt.    Diese  Seife  enthalt  ülycerin  imd  freies  Alkali.  «odlwl^o. 

r  a  I  ni  <)  1  s  e  i  f  c.    Aehnlieh  wie  die  vorige.   Aus  Palmöl  unter  Zusats  von  PalmOi- 
etwös  Harz,  (Coh»phoniiini)  nn'ttelst  Natronlanpfe  gewonnen. 

Schmierseifen.    (Jalh  rtarliLre  :ni^  der  Luft  Wasser  anzidiende  Seifen,  Schmiar- 
die  durch  Kochen  von  Uanfoi,  Küböl,  Leinöl  und  Mohnöl  mit  Kalilauge  dar- 
gestellt  werden.  Sie  botehe»  im  WcMntlichen  ans  ^anrom  Kali  mit  beige- 
mengtem Kali  und  Glycerin. 

Die  medicinisch  angewandten  Seifen  sind: 

Medicinische  Seife.  8apo  medicaim.  AnsNatronlango  und  Olivenöl  Medkiiii- 
iijid  Aussalzen  mit  Kochsais  dargestellt   Vorsugsweiae  aus  ölsanrem  Natrcm 

besteheiKl. 

G  11  a j  a  k  s  (  I  fc.  Sapo  guajacinus.  Durch  A'-dampfen  einer  alkoholischen  Guiyak- 
fiösuii;;  von  medieinischer  Seife  und  Gu^jakbarz  dargestellt.  Dunkelgrünlich» 

braune,  sprude  Masse. 

Jalappcnsoife.   i>aj)o  jalajiptnus.  Aus  Jalappcnharz  wie  die  obige  JaUppco' 
bereitet. 

Grüne  Schmierseife.   Sapo  viridis.   Aus  Hanföl  und  Kalilauge  be-  ctuue 
reitet.  Wird  als  Mittel  gegen  die  Kritzmübe  angewandt 

Der  sogenannte  BalsomiMa  Opodeldoe,  LMmm^  sapoftalo-campAora»  OpoMdoo. 
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ium^  iBi  eine  mit  Campher,  Rosmariiiöl  und  AmmoDiak  venetste  alkoholiKhe 
Seifeillösung. 

Das  lanimentum  vciatÜe  oder  ammomaiumt  dnrch  Zasammeitflchattdn 
Toiatik.      yoi^  AmmoniakUquor  und  OÜTenöl  erhalten,  irt  keine  eigentliche  Seife. 

Die  feinen  Toilcttcnseifen  erhalten  gewöhnlich  firbende  oder  wohbieehaide 
Znaätse  (ätheriBohe  Oele^ 

FflMter.  Unter  Pflastern  versteht  man  im  Allgemeinen  die  Bleioxydsalze  der 

in  den  Fetten  enthaltenen  frttori  Säuren,  doch  werden  einerseits  die  Verl»in- 
dun;.'»Mi  flieser  baiircn  mit  anderen  pehwercn  MetaUoxydcii .  welche  man 
erhult,  wenn  man  beifenlusungen  mit  MctHlllosungen  iUilt,  cbenlails  Pfliutler 
gciiauui  und  andererseita  giebt  es  pharmaceutische  Präparate ,  die  den  Ka< 
men  Pflaster,  Emplattray  fuhren,  ohne  es  im  erörterten  chemischen  Sinne 
zu  sein. 

Ble.Riatto-  DerHaujitbestandtheil  sehr  vieler  oflicineller  Pflaster  ist  das  Bl  e  i  glatte- 

pfl»stcr.  pflaster:  Fni]'Ias(rutn  Litliarfjyri  simplex,  welches  man  dureh  Kochen  von 
Olivenöl  und  Wasser  mit  lileiglatte  bereitet  und  welches  daher  in  derThat  ein 
Ptlastcr  auch  im  chemischen  Sinuc  dartstellt;  dagegen  sind  das  englische 
Pflaster,  das  Cantharidenpflaster,  das  Seifenpflaster  n.  a.  keine 
Pflaster  im  chanischen  Sinne. 


Veränderungen  der  Fette  an  der  Lati 


R»n«gwerden  der  Fette. 

Kno/iL-  An  der  Luft  nehmen  die  Fette  allmählich  Saucrstofir  auf  und  erhalten 

d«r^F«iti'  dadurch  einen  unangenehmen  (ranzigen)  Gemeh  und  kratzenden  (T(v,.hmack 
Diese  Oxydation  beginnt  »elir  bald,  geht  anfangs  ziemlich  langsam,  «pitT 
aber  rascher  vor  sich  und  es  nehmen  die  Fette  dtulurch  deutlich  saure  KeHC- 
tion  an.  Dnrdi  die  Gegenwart  von  Eiweias,  Schleim  und  anderen  firemds^ 
tigen  Materien,  die  sie  aus  den  Suhstanaai,  woraus  sie  erhalten  werden,  aal- 
genommen haben,  wird  die  ranzige  Zersetzung  fler  Fette  erfahmng¥igemän 
liest  bleunigt,  ohne  dass  es  entschieden  wäre,  ob  diese  Matenen  nur  als  Sauer- 
stoti'-Ueberträger,  oder  als  Fermente  wirken.  Die  Zersetzung  der  Fette  selbst, 
welche  man  Rauzigwerdea  nennt,  ist  überhaupt  noch  nicht  genau  studirt 
man  weiss  nur,  dass  dabei  das  Glycerin  znerst  angegriffen  und  an  fläditigca 
Ft  lts  iiiren  oxydirt  winl,  sowie  dass  aus  den  freiwerdenden  Fettsäuren,  nament- 
lich der  Oelsänre,  durch  Oxydation  bicli  mannigfache  flüchlij^e  Säuren  der 
(irui^pe  ("nll^.Oa  bilden.  Wenn  Oele  der  Luft  in  sehr  feinvertliciltem  Zu- 
stande dai'gebutcn  werden,  so  kann  die  SaucrstoiTautnuinuc  bo  rasch  staitfia* 
den,  dass  die  Temperatur  sich  bis  cur  Entaündung  steigert 

Dnrch  Schütteln  der  Fette  mit  heissem  Wasser,  in  welchem  etwas  MagDe> 
siahydrat  sttspendirt  ist,  kann  man  ihnen  den  ransigen  Znstand  wieder  be- 
nehmen. 
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Ualoidäther  des  Glycerina. 

Das  GJyoerin  verl.hidet  sich  mit  WaBeeratoffsäuron  unter  Abschei-  oiycori« 
dung  von  1,  2  und  3  Mol.  Wasser.    Diese  Verbindungen  und  theils  »It  '»"^^•««t. 
wahre  Ilaloi'dnther,  theüs  als  Oxychlorüre,  -bromüre  und  -jodäre 
aufzufassen  (Ciilorbydriuc). 

Ihre  Kntstchung  versiunliohen  folgende  Formelglaioliiuigen: 

^sHfiOs  -h    HCl  =  GsII^ClGa  +  H,e 

Glycrrin  Chlorhvflrin 

^sHsO.,  +  2  HCl  =  GaHoCl^O  +  2U^i^ 
Glycerin  Dichlorbydrin 

esH.Oa  -f-  3  HCl  =  6311,0,     +  sU^O 
Glycerin  Trii-hlurliydrin 

Wenngleich  ihre  Bildung  der  der  Glyccridc  auulog  cracheiut,  so  las- 
sen sie  eich  doch  nicht  ganz  so  aufTusseii.  Hir  T^uu  wird  durch  die  Au* 
Wendung  der  neueren  Theorie  am  besten  klargelegt 


Olyeeryläfalorflrs  TrlchlorliydrliL: 


6H,a 

oder  Cl 
eHtCl 

Bei  165*  G.  siedende,  dem  Chloroform  Ähnlich  riechende  FlOmglceit. 
Durch  Erhiiien  mit  SUberoxyd  und  Watser  geht  es  in  Glycerin  Ober« 

Wird  durch  Einwirkung  von  Phoephorchlorid  auf  Dichlorhydrin  oder 
Spichlorhydlrin  erhalten. 


Olycoryltkzomtir;  Tritnmiiliydriii;  ^^^|  oder 


eUjBr 
GH  Br 
GHjBr 


Schwere,  schwfif^li  rauchende,  ölige  Flüssigkeit,  welche  von  Wasser  «ijrccrjrl- 
1  inpsnm  zersetzt  wird.   Siedet  bei  175®  bis  180"  C.    Beim  Erhitzen  mit 
>ill>eroxyd  und  Wasser  liefert  es  ebenso  wie  die  obige  Verbindung 
Glycerin. 

Wird  am  leichtesteu  durch  liehundiuog  von  Dibromhydrin  oder  Epibrom- 
hydrin  mit  Bromphosphor  dargestellt. 

Behandelt  man  Allyljodür  mit  Brom,  so  erh&lt  man  eine  demGlycetyl- 
bromür  isomere  Flftssigkeit  (Allylt  rihrom  id),  welche  sich  aber  mit  csaig- 
saurem  Silber  in  eine  wirkliche  Glyeerylverbindung,  in  EsBigsäui  e-Triglycerid, 
umsetzt  Es  beruht  hierauf  die  künstliche  Darstellung  des  Giyccrins  (vergL  S. 
384). 

GH2CI 

Olyceryioxyciiiorür ;  Monouiiioriiyd.rin :     G  U  (O  II) 

,011,(011) 

Neutrale,  bei  2270C.  siedende,  in  Wasser  lösliche  Flässigkeit.  Auch  ^^J^Sj^ 
in  Alkohol  und  Aether  löslich. 
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Behandelt  man  Monochlorbydriu  mit  Wasserstoff  in  statu  uasvmJi. 
BO  \vird  das  Chloratom  gegen  Wasßorstoff  auHgctauHclit  und  man  erhält 
Pzopyleualkohul,  dieser  aber  liefert  Ixkanntlicli  Gührung8niiich»äure. 
Hieraus  ergiebt  sich  für  das  Monochlorhydrin  die  oben  in  der  Formel 
ausgedrückte  cliennH-ho  StructuT,  zugleich  auch  für  das  Glyceriu  die  von 
uns  adoptirto  Stxucturformel : 

(GH,ci  mh  mh 

{gH(OH)  <^ll(01!)    entaprechend  pH(OII) 

loH2(OH)  IciiaoH)  leo(on) 

Monochlorhydrin  Propyleualkohül  GahiungBroiklxsäure 

Man  erhalt  Glyceryloxychlürür  durch  längeres  Erhitzen  des  mit 
SalzsäuregaB  gesättigten  Glycerins,  Neutralisation  mit  kohlensaurem  Na- 
tron und  Schütteln  mit  Attlier,  weicher  das  ChlorJiydriß  aufbimmt  und 
nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  hinierlässt. 


aiyo«rylozytihloridi  Diohlorhydrin: 


GHiCl 
GH  (OH). 
GUjCl 


Qbceryi-  Oolartige,  bei        C.  siedende  Flüssigkeit.  Behandelt  man  Dichlor 

wuchtorid.  jjy^Q  Wasserstoff  tn  statu  nasccndi,  so  geht  es  in  Isopropy  lalko- 
hol  über,  welcher  bei  der  Oxydation  (vergl.  S.  175)  Aceton  liefert.  Hier- 
ati8  ergiebt  sich  ein  weiterer  Beweis  für  die  Richtigkeit  der  ötructur» 
fonneln  des  Dichlorbydrins  and  des  Qlycerins: 

GO 
IGIIj 


Gll(OH) 
GHaCl 


6H3 

GU(OH)  ent^rechend 

Diehlerhydrin        bopropylalkohol  Aceton 

Man  erhalt  diese  VerbindnDg  auf  mdirfbche  Weise:  beim  Erbitzcu  eines 
Gemcii^rcH  von  Glyoerin  und  rauchender  Salzpüi  )  durch  längere  Zeit  auf 
100^  (  Lei  dt  r  Kitiwirknng  von  PhosphorclUorid  aui  Glyceriu,  sowie  bei  der 
Behandlung  des  letzteren  mit  Chlorschwefel. 

Aehnlicho   Verbindungen   geben   Brom-  nnd  Jodwasserstoffsäure 
jodhyurme.  Jodhydrine).   Die  Brombydrine  erbüt  man  durob  Jk- 

bandluDg  des  Glycerins  mit  Brompboepbor* 

Es  Bind  endlioh  nocb  Verbindungen  dargestellt,  in  welcben  derWss> 
4^!'^'     serstoff  der  Ghlorbydrine  dorcb  Radicale  organiscber  S&uren  and  das  Cbkir 
snm  Xbeil  dnrob  Brom  ersetat  ist. 


Brom-  und 


OlycidverbiD  düngen. 

niv.i.ivor  Die  Chloi-  und  Bromhydrine  verlieren  unter  gewissen  Umstünden 

bindungtn.   YfofmoTt  Chloi-wasserstoff-  oder  Bromwasserstoffsäure  und  gehen  dadurch 

in  eigeuthümliche  ätlierartigc  Verbindungen  über,  die  den  Namen  Glj* 

cide  oder  Glyoidäther  filhren.  Z.  B.: 
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t'aHttCl^O  -I-  KHe  =  KCl  +  IljO  -h  e3Hj,cie 
DicblorbydriD  Salsiaarer  Olycidätlier 

(Epichlorbydtin) 

0,II«Br,O  -h  KHO  =  KBr  +  H.9  +  Call.Hi  O 

Broni w sors ( ■  •  Hs a 1 1 ro i*  (j lyciüatlier 
(Kjiiliromhydrm) 

«3 II7  a  Og  —  IIa  O  =    ;  1 1,,  VI  O 
Chlorhydrin  Salzsnurei  (ilycidäthur 

t^„H„C103  +  Küe  =:  KU  4-  Ujjü  -h  65 11,0 Oa 
AethylchJorhydrin  Aothylglycid 

CallßClg  —  UCI  i^aU^CIa 
Glyceryldilorür     Zweifacli  salzsaurer 

Glyoidäther 

Sftmmtliche  Glycide  besitsen  die  cfaankieriatiBche  Eigenscbafti  stdi 
direct  mit  Waaaer,  ChlorwasBentoff-  oder  Bromwaesentoffeftore  sa  verei« 
nigeQ  und  dadurch  wieder  in  die  nrtprftngliohen  Glyoerylverbiudungen 
ftbersugehen. 

Ueber  die  rationelle  Formel,  d.  b.  ikber  die  Constitution  der  Glyddver-  vcri^chie. 
bindnngen  ist  noch  keine  Uebereinstimmnng  erzidt.  ^^ueu^to 

Ibra  Cou- 

Eine  hierher  gehörige  Verbindung  ist:  •ütotton. 

Sttlzsauror  Glyoidäther  (Epir Iii orhy drin),  ('.H,  CIO.  Leicht  Hniz^aurcr 
bewegliche,  dem  Chloroform  äliiilich  riechende  Flübsigkeit,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser.  Siedet  bei  118*' C  Mit  Wasser 
erhitzt,  verwandelt  es  sich  in  Chlui  liy drin :  O;!  II-,  Cl  O  -f-  Ih  O  =  (73  H7CI O2 ; 
mit  Salzsäure  erhitzt,  gicbt  es  Dichlorhydriu:  f7jII-,C10a  JiCl  = 
Gj  Ilfi  Cl-i  0.  PhoBphorchlorid  verwandelt  es  in  Glycerylchlorür. 

Wird  am  Iciehtestcu  durcb  Destillation  von  Dichlorhydriu  uül  conccutrir- 
Uat  Kalilaage  eriulten. 


Sülfoderivate  und  Sulfonsauren  des  Glycerins. 
OlyoerintEisiilfhydrat;  Glycerinmercaptan;  TriflolfliydriD: 

/I  TT  ft>\  /GH..  (SH) 


TT  nr\  I  i."" 

Sa  oder  Gn(SH) 


GH,  (&H) 

Farblose, nnangenebm  fttberiaeh  riechende Flfiesigkeit  von  lt39epecif.  (•bc.^rin 
Gewicht  Uulöslich  in  .Waner  und  Aether,  Idslich  in  absolntem  Alkohol* 

Mit  ISfetiUlen  giebt  es  den  Mereaptiden  analoge  Xiedersdüftge,  in 
wekhen  die  3  Atome  typischen  Wasserstoffs  durch  Metalle  ersetst  sind* 

£J    II  '"] 

Ihre  allgemeine  Formel  ist  demnach  j  S3.  Es  sind  amorphe,  zum 

Xbeil  gefärbte  Niederschläge. 

Man  erhält  das  Glyceryltrisulfhydrat  durch  Einwirkung  von  Kaliumsolf* 
hydrafc  (in  alkoholischer  iiösung)  auf  Glycerylchlorür  (Tncblorbydriii): 
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Otjrcenrldl* 
«ttUlqrdnl. 


Olyoarin- 


mnlfhy- 


H 

Glycerindiaulfliydrat;  Disulfhyclrin:  Ü^Hj 


/// 


Mehratomige  Alkohole  and  ihnen  correspondirende  Säuren. 
Man  zerlegt  die  KalioniT^'bmdiitig  mit  Saksäure  nnd  fiUlt  mit  Waner. 

üdeilGH(SU). 
lGlI,(i^H) 

Farblose,  sehr  zähe  Flüssipkoit  von  1,34  spocil".  Gewicht,  uulöfilich 
iu  Wasser  und  Acther,  löslicli  ui  absolutem  Alkohol. 

Mit  iMcLuHijalzeu  giebt  diese  VerUiuduug  amorphe  Niederschl&gc, 
welche  2  Atome  Metall  euthalten. 

Mau  erhält  das  Glyccryldisulfhydrat  durch  Behandlung  des  Dichlorhydriiu 
mit  Kaliumsnlfliydrftt: 

G^HfiCIaG  +  2  (K28,H28)  =  G.HßKgHgO  +  2KC1  -|-  2Hj8 

und  Zcmetzung  der  KaliiimveHn'nduug  durch  Salzsaui-e. 


Glycerinmonosulfhydrat;  Sulfliydrin: 


11^ 
H 


e.2 

8 


oder 


€H..(eH) 

GH(on). 

GHsCSH) 


l  ai !  loM,  ifthe  FlOasigkelt  Yon  1,29  spccif.  Gcv.irl  t,  von  nameatUdi 
in  der  Wärme  unangenehmem  Gemdl,  wenig  losUch  in  Waasor,  nicht  io 
Aether,  leicht  löslich  in  Weingeist. 

Mit  den  Metallsalzen  bildet  es  in  WaMW  meist  nnldaliche  Nieder 
sehlftge,  die  1  Atom  Metall  enthalten. 

Man  erhalt  das  Glycerlnmono^ulfliydrat  in  aiialnpor  Wri«o  wie  die  beidt'Ji 
o)>Tp^en  Verbindungen  durch  Behandlung  von  Chlorhydrin  mit  Kaliomiw^ 
hydrat : 

GsUtCIO^  +  =  GsUjKSGa  -f  2  KCl  -f-  Ha» 

Wie  man  aus  dem  Verhalten  der  Sulfhydrate  des  Glycerins  gegen  Me- 
talle ersieht^  ist  nar  der  dem  SchwefelwaaserstofTtypus  zugehörige  Waaaowtoff 
durch  Metalle  leicht  vertretbar,  mit  dem  Eintritt  je  eines  Sohwefelatoms  «vi 
immer  auch  ein  Atom  H  durch  Metalle  vertretbar. 

GlycerinanlfonBäuren. 
Eä  sind  drei  Sulfou&äuren  des  Glycerins  angenommen,  nämlich: 


6a  Hj 


GH 
SO,H 
S0,H 
GlvccrindiftalfoiiKäure 


80;  U 

SO.  H 


GH 
OH 
803!! 

GiyceriumüuoBulfonsÄure 

Von  diesen  Säuren  sind  nur  die  beiden  ersten  genauer  bekannt. 

Die  (i  lycerinraonosulfonsäure  erhält  man  durch  EinwirkuDC 
von  Salpetersäure  auf  Glycerinmonosulfhydrat,  wobei  die  Gruppe  (SHi 
durch  Oxydation  in  80..  (Uli)  übergeht.  Sie  stellt  einen  zerfliessliclii. 
stark  aauieu  Syruj)  dar  und  ist  einbasisch.  Ihre  Salze  sind  in  Wasser 
leicht,  in  Alkohol  wenig  loslich  und  nur  schwierig  krystallisirt  au  ^ 
halten. 
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(j  1  V  ci  1  1  ndihul  foiibiiurc  dafjopfcn  orhiilt  iiiaii  leicht  bei  der  Ein-  lii^turin- 
wirkuiig  von  DichlorLydriu  aui  licutialeä  BchweiUgsaureB  Kuiiuiiif  uach  sAur«. 
der  Formclgleichung : 

GII(OII)  -h  2  CK.bOa)  =  |GH(eH)      -f  2KC1 

Dichlorhydriii     Schwefligsaures   Glycoriiidkul-  Chloikaiiuiii 

Kalium      fonsaures  Kalium 

Aus  dem  Bleisalzö  der  Säuro  erhält  man  durch  Doli  i ]i  lluiifr  mit 
SchwefelwabüeratofF  die  freie  Säure  als  einon  unkryKtallisirbareii  Synip; 
sie  i.st  eine  starke  zweibasische  Säure,  welche  schön  krvstalHsirende  Salzo 
liefert.  Sic  wird  weder  vou  Salpetersäure,  noch  von  Kalilauge  iuigcgrii- 
fen,  zerfällt  aber  beim  Erhitzen  mit  Aetzalkali  in  Glycerin  und  schweflig- 
saures  Kalium. 

GlyoerintriaolfoDBftiire  bildet  sich  in  analoger  Weise  b«i  der  ^^^gg^* 
Behandlung  von  Tricblorliydrin  (Glyceryldüorür)  mit  Bohwefligaanrem  iiax«i. 
Kalium,  ist  aber  noch  nicht  näher  atudirt. 

▲nunoniakderivate  des  GlyoeriiUi  sind  zwar  einige  angenommen, 
aber  Icaam  nfiher  gekannt.  Wir  filiergehen  sie  daher.} 


Poly  gly  cerylalkohole. 

So  wie  das  Aethylen  ist  auch  das  Glyceryl  als  mehratomiges  Alko-  roiygiy- 
holradical  durch  die  Eigenschait  charakterisirt,  sieh  in  Verbindungen  an-  auoboie. 
snhäufen  und  den  Polyäthylenalkoholen  entsprechende  Yerlnndnngen  au 
liefern. 

Bekanntlich  erhält  man  die  Polyäthylenalkohole  durch  direcie  Ver- 
eini^ng  von  Acthylenalkohol  und  Acthylenoxyd,  so  wie  auch  beim  Er- 
wärmen Ton  Aetbylenalkobol  mit  bromwasserstofisanrem  Aetbylenäther 
(Aethylenosqrbromfir). 

Die  Polyglyoerylalkohole  erhalt  man  in  analoger  Weise  bei  der  Be- 
hanu^ung  von  Glycerin  mit  Monoehlorhydrin  (GlyoeryloxyehlorOr).  Sie 
entstehen  übrigens  auch  beim  Erhitaen  de«  G^cerins  allein  bis  mr  be- 
ginnenden Zersetzung. 


Bis  jetzt  sind  dargestellt: 

G.  H,"' 
G,  H,"' 


e.  GAi'" 


Ol 


Diglycorylalkohol  Triglycerylalkohol 


Es  sind  Byniptlicko,  in  Wasser  und  Aether  wenip,  in  Alkohol  leich- 
ter leibliche  Flüfisigkditeu.  Sie  destilliren  im  iuftverdünnten  liaume  un- 
tersetzt. 
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ddü  Mehratomige  Alkohole  and  ihnen  correspondirende  Säuren. 

Auch  Aetherarien  und  Ghlorbydrine  dt«eer  Polyglycerylalkohola  sbd 
dargestellt 

Dem  Glycerylalkohol  entspridit  eine  einsige  Sfturei  die 

Glycerins&urei 


(€H,(eH) 

GH  (OH) 

ee(OH) 

TypenfonueL  Stractarformel. 


Ja  H;,  0'"l 


Die  GlycLiiiiüiiurc  atchi  zum  Glyceriu  in  derselben  Bezieliuug,  wie 
die  EBsigsüui'c  zum  Aethylalkohol : 

CjHiiO  —  2U  -f  O  =  ^2 114^2 
AÖcohol  Esüigsäure 

Glyceriu  Glycerinsäure 
Sie  entsteht  in  der  That  aus  dem  Glyoerin  und  ist  die  denielbes 
entsprechende  Slure. 
r.iyc«rin-  Die  Glyoerins&ure  stellt  eine  farUose,  sympdieke  Flüssigkeit  dsr, 

welche  bis  jetst  nicht  krystallisirt  erhalten  werden  konnte.  Sie  schmeiß 
und  reagirt  stark  sauer,  sersetat  kohlensaure  Salsa  unter  Aufbrausen  vs^ 
Ust  Eisen  und  Zink  unter  Wasserstoffgasentwickelnng  auf.  Hit  Kutff 
und  Alkohol  mischt  sie  sich  in  aUen  Verhaltnissen.  Bis  auf  140*  C.  cr> 
hitst,  Terwandelt  sie  sich  iu  eine  farftunlidbe,  gummifthnliehe  Maase.  Modi 
starker  erhitzt,  liefert  sie  Breuztraubon-  und  Brenzweinafture. 

Mit  Kalihydrat  geschmolaen,  serlailt  die  Glycerinsäure  in  "Emt 
■&nre  und  Ameisonsänreb 

Wird  sie  aber  mit  concentrirter  Kalilauge  gekochti  so  liefert  st 
Milchsüurc,  Oxalsäure  und  Ameisensäure. 

Durch  die  Einwirkung  von  Jodphos])lior  cutstclit  daraus  Jodpro* 
pionBiiuro.    Phosphoroxychlorid  erzeugt  MonochiorpropiüUi<äur& 

Die  Glycerinsäure  ist,  wie  obige  Structurformel  zeigt,  dreiatomig 
aber  einbasisch.  Sie  liefert  mit  1  Atom  Metall  neutrale  äaiae,  deren 

h, 

allgemoino  Formel  daher  Oa  H3  0'"  ist 


Ihre  Salsa  sind  mebt  in  Wasser  löstich  und  krystaUisirbar. 

JWatcUiuig.  Bildung  und  Darstellung.  Die  Glycerinsäure  wird  neben  Ool- 
saure  als  Qzydationsproduet  des  Glycerins  durch  Salpetersftnre  vbalteo 
und  bildet  sich  wahrscheinlich  audi  bei  der  Oxydation  des  Gljrcerins  Te^ 
mittelst  Plalinmohr.  Ausserdem  entsteht  ne  auch  bei  der  fr^wilUgcs 
Zersetsung  des  Salpetenfture-Glycerinätbers  (Nitroglycerins.). 
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Vieratumige  und  poly atomige  Alkohole. 

Eine  Aniahl  toh  EohlenvasBerstoffeD  Ton  der  allgemeinen 

Formel: 

stellt  ungesättigte  M 'l(  külc  dar,  die  imdi  pnwiBsen  Reactioncn  vier- 
wertliig  ernoheineri  uud  vieratomige  Alkohole  licforu  könnten.  Es  sind 
folgende: 

Acftylen  U, 
AUyien  G3  H4 

Crotonylen      G4  II« 
Valerylen        G5  TI« 
Hexoylen        Gq  Hio 
Oenanthylidon  G^ 
Caprylideu       Gg  H14 
Rutylen  Giollis 
Benylen  GijHjg 

Es  sind  (ifise  odpr  sehr  fliichti^^'o  Flüssigkeiten  and  nur  die  ersten 
vier  sind  iisili<  i  gekannt.  Mau  kennt  nie  im  freien  Zustande  und  in 
manchen  Vcrl*imlun.t'en,  aber  ihre  Alkohole  niud  nicht  bekannt.  Einen 
vlerwcrthigeu  Alkoliul:  denErythrit,  dessen  Radical  i'4H«  dieZusam- 
menfletzong  des  Crotonylens  besitzt,  werden  wir  unten  beschreiben. 

Behandelt  man  dioee  EohlenwaflserBtoffe  mit  Brom,  so  nehmen  rie 
dnreh  einfaehe  Addition  2  At.  Bvom  auf  und  Terwandeln  aich  in  Di- 
bromide.  Biete  aber  stellen  noeh  keine  gesättigten  Moleküle  dar,  son* 
dem  Termogen  sich  mit  nooh  weiteren  awei  Atomen  Brom  auTelrabromi- 
den  an  ▼ereinigon,  a.  B.: 

GjHg  4.  2Br  =s  G^HeBr, 
Valerylen  Valerylendibromid 
GsHßBr,  -f  2Br  =  GABr, 
Valerylendibromid  Yalcrylentetrabromid 

Wir  besprechen  hier  nur  die  genauer  stndirten  dieser  Kohlenwasser- 
stoffe: 
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licho  Metall 
verblif 
dune«». 


398  Polyatomigc  Alkohole. 

Acetylen:  ^gHs"). 

▲oet;i«D.  Farbloses,  widrig  riechendes  GasvoD  0,92  spedf.  6ew^  nicht  eolmH 

riemlieh  löslich  in  Wasser,  entsOndet  mit  lenditender  ronander  Flsame 

hrcnnend.  Von  ammoniakalischer  Kupferchlorürlösnag  wird  es  unter 
Ahscheiduug  eines  rotlien  Niederschlages  aufgenommen,  der  beim  Enrir- 
mea  auf  120^0.  explodirt  und,  mit  Salzsäure  übergössen,  reiaea  AceCy- 
lengaa  entwickelt.  Auch  mit  ammoniakalischer  Silborlösong  giebt  ei 
einen  weissen,  beim  Erwärmen  explodlrenden  Niederschlag.  Diese  Nie- 
derschläge sind  Metaliverbindongen  von  eigenthümlicber  Zosamaieii' 
Setzung. 

Ei|(enthBtn-  Die  Kupfervnrhindüng :  Cu proacotyloxyd  besitzt  dir  Fonii  l 
((^,.H('Ui")2  0,  die  Silbcrverbimlung :  ArgentacetvloxTd  die  Formel 
(ba  il'Ä.g;})2  0.  Ticitet  man  Acetylen  über  gest  iimolx nos  KaJiuiu,  so  ent- 
weicht Wa>^serstüffgas  und  es  entstehen  tli«'  Verbii]«iungen  GjHK  and 
G»K.>,  scliwaize  l'ulver,  welche  sich  mit  Waaser  unter  heftiger  KrhiUuug 
in  Aceiylen  und  Kalihydrat  umsetzen. 

Mit  Chlor  gemischt  und  dem  Lichte  ausgesetzt,  expluUu  t  das  Acetyleo 
unter  Abscheidung  von  Kohle;  unter  gewissen  Bedingungen  aber  Tersinigt 

€  H  "I 

es  sich  damit  su  einer  öligen  Füssigkeit          j.    Auch  mit  Brom  yer- 

bindet  es  rieh  m  Aeetylendi-  und  Aoetylentetrabromid:  GtBtBrt 
undOfHfBri,  mit  Jod  giebt  es  festes,  farblotesAeetylenjodid:  GtH«J^ 
Conoenfoirte  Sdiwefelsfture  löst  das  Acetylen  auf  unter  Bildung  von 
Acetylensch  wefelsäure,  welclio  mit  Baryt  ein  lösliches,  krystallisirbarp? 
Salz  liefert.  Wird  die  Acetylenschwefelsfture  mit  Wasser  gekocht,  so  ds> 
stillirt  eine  flüchtige  Flüssigkeit  von  reizendem  Geruch.  Durch  Waseer* 
Stoff  in  statu  naacendi  geht  das  Acetylen  in  Aethylen  ftber:  OsHf  + 

Bildung.  1)10  Bildungswoiseii  tlry  Acetylens  sind  mflniiitrfaclie.     Acetylen  'n^- 

d<'f  sich,  wenn  zahlreiche  organische  Verbindungen,  wie  Aether,  Alkoho, 
Aldehyd,  Chloroform,  Methylhydrür,  Aetliylen,  einer  sehr  hohen  Teiapi- 
ratur  ausgesetzt  werden  und  wenn  Kohlenstoffcalcium  mit  Wasser  20- 
sammengebracht  wird.  Man  erhält  es  ferner  bei  der  Einwirkung  alk(^ 
holischer  Kaliloming   auf  Aethylenbromür,  63ll4Br<|,  oder  auch  aal 

Mouobromathylenbromüi%  GflitBrjBri : 

^^aH^Brg  -f  2KH0  -  G^H^  -|-  2Kfir  +  2fl,0 

Aethylonbroraür  Acetylen 

Aoetylen  bildet  sich  auch,  wenn  man  kräftige  Funken  einea  Indo^ 

tionsapparates  durch  Surnpfgnf;  schlagen  lässt. 
Kinn  .iir<»rt         Gauz  besonders  interessant  aber  als  bisher  einziges  derni  (ige? 
aii^  .Cohio    Brifipie]  ist  die  directe  Bildung  deB  Acetylens  aus  Koiiie  und 
H.rHoiiKa«    WaHserHtolftfas.    Man  erhält  niinilich  Acetylen,  wenn  der  elektripch»* 
wanim.       Flammenbogen  nwH  GaBkoblespitzen  im  Wasserstoflgase  erzeugt  wird 

Im  Leuchtgas  sind  stet«  geringe  Mengen  von  Acetylen  enthalten. 
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Farbloses  Gas  von  ttDangenehmem  Geroch,  brennt  mit  ruBsender  AUjieo. 
Flamme,  erzengt  in  «mmoniakaliaoh«:  KupferchlorQrlöBung  einen  seisig- 
gelben  Niedersefalag,  der  beim  Erliitsen  detonirt  nnd  mit  Salisftore  be- 
handelt reines  AUylen  entwickelt  Hit  Qnecksilberoxydnlsalsen  giebt  das 
Allylen  einem  granen,  mit  Silberosydsalsen  einen  weissen  Niederseblag; 
letaterer  explodirt  beim  Erhitien  mit  rötUicber  Flamme. 

Die  Silberverbindang:  Allylen silber,  O^HsAg,  ist  ein  weisser 
kiystaUiniBcfaer  Niederschlag,  der  sieb  beim  Einleiten  von  AUylengas  in 
eine  ammoninknlisclie  Silbersalpeterlösang  bildet. 

Das  Allylen  verbindet  sich  mit  Brom  zn  Allylendi«  nnd  Allylen- 
t  etrabromid,  OaHiBr^  nnd  GaH4Br4.  Es  sind  schwere,  bei  siemlich 
hober  Temperatur  siedende  Flüssigkeiten. 

Man  erhält  es  dnrrh  Einwirkunpr  von  kochender  weingeiatiger  KalUösong 
auf  Mouobrompropv  li  ii  («  infacli-fi-clirointes  IVopylen): 

^allßlir  -f  Kilo  =  €gH^  +  KBr  -f-  UjO 
Honobrompropylen  Allylen 
Auch  ans  Fropylenbromur,  ^H^Br,,  erhält  man  dprch  Behandhmg  mit 
weingeistiger  Kslildsnng  AUylen. 

Crotonylen:  G4Ho"j. 

Unter  -|-  16^  C.  bewegliche  Flüssigkeit ,  bei  4-  18'' C.  siedend  and  Oroioortoti. 
sich  in  ein  farblof^PH  Gt\^  von  stark  lauchartigom  Geruch  verwandelnd. 
Verbindet  sich  mit  2  At.  ßrom  zn  einer  flüssigen  hc\  14b® C.  siedenden 
Flüssigkeit,  mit  4  At.  Brom  zu  einem  festen  Tetra bromid. 

Wird  in  analoger  Weise  wie  das  Allylen  durch  Behandlung  von  einfach 
gebromtem  Butylen:  B^^^r,  mit  weingeistiger  Kalilösang  dargestellt. 

Vfllerylen:  GftHa"}.^ 

Sehr  bewegliebe,  farblose  Flüssigkeit,  leichter  als  Wasser,  wenig  lös-  vaieryi«. 
lieh  dxirin,  von  durchdringend  1  luehartigem  Genich  und  bei  -f  44"  bis 
46°  C.  siedend.    Wird  von  ünuuouiakalischer  Kupferclilorürlösung  nicht 
absoibirt  und  verbindet  sich  unter  starker  Erhitzung  mit  Brom  zn  Vale- 
rylendi*  and  Tetrabromid.    Ersteres  ist  flüBsig,  letzteres  fest. 

Die  BildungBweise  des  Yalerylens  ist  der  des  Croionylens  und  Allyl- 
lens  analog. 

Erythrit 

Syn.  Erythrogylucin.   Erythromannit.  Phycit. 

n  G4Hc((OH)4 

Ty  1 '  e  I1 1 1 1  rn  i  e  J .  .St  ruc  t  u  rfo  nuel. 

Dieser  vieratomige  Alkohol  stellt  grossei  larblose  diamantglänzende  BiTthiit. 
Kryvtalle  des  qnadxataacben  Systems  dar,  von  schwach  süssem  Geechmaek, 
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Nilrorrj- 
«lirit 


beim  Erhitznn  nuf  1 20*^  Rchmolzonfl ,  fstarkcr  orhitzt  mch  zprsetzond;  es 
bildet  sich  dabfl  pni  ^uckerähnlichos  Zorscf zungsprodurt,  welches  alkali- 
sche Knpforoxydiosungeu  reducirt.  In  Wasser  ist  der  £2rythrit  l<dcbt 
löslich.,  wenig  abci-  in  Alkohol. 

Mit  Kaliliydrat  geschmolzen,  liefert  er  Oxalsäure  und  EsaigBaure 
anter  \V  asserstoH  gaaentwickelun  g. 

Platinmohr  führt  ihn  in  vertlumilLr  Lösung  in  eine  der  Mannit«äare 
ähnliche  Erythritsäuro:  641140(0 H)4,  über,  bei  der  Oxydation  mit 
Salpetersäure  entsteht  Oxalsäure. 

Oans  analog  demMannit  endlich  liefert  derEiythrit  mitorgftnisdieii 
Säuren  neutrale  und  saure  Aether;  mit  Salpetenänre  liefert  er  Kitro> 
erythrit  und  mit  Sehwefelsänre  eine  gepaarte  Säure,  die  Erythrit- 
aehwefelsänre.  Beim  Erhitien  mit  Jodwassesatoff  liefert  er  Isohafyl- 
jodür: 

€4H,o04  +  7HJ  =  -j-  4H,0  +  6J 

Erythrit  Isobutyljodär 

Nitroery  thrit.  SalpoterHaurer  Erythritäther:  ^^^^  p*' 

stellt  grosse  weisse  KrystaUe  dar,  die  beim  Schlagen  mit  dem  Hanmier 
heftig  expiodiren. 

Ihrer  Formel  nach  steht  die  Wein^anre  in  einer  ähnlichen  BesieblUg 
zum  Erythrit,  wie  die  Bernsteinsäurc  zum  Butylonalkohol: 


ft'H,(OH) 
ü  V  Ha 

<^  112(0  H) 
Butylcnalkohol 


GO(OH) 


eiig 

GO(OH) 
Bernsteinsäure 


CO  (OH) 

eH(OH) 

00(011) 
Weinsäure 


fon.«)ii) 

0H"(Olli 
011  (OH) 

€Tr>(OII) 

Erythrit 

Der  Erythrit  kommt  als  oxalsnurer  Erythrit  in  gewissen  Flechtenart« 
vor,  namentlich  der  Roccellu  Montngne'i  und  hildet  sich  beim  Erhitzen  der 
Erj'thrinsüure  (s.  unten)  oder  des  Pikroerythrins  mit  Alkalien.  Auch  in  eiaff 
Alge:  Proioeocew  mUgari»,  hat  man  ihn  anfgefimden  und  als  Phyoit  be- 
zeichnet. 

Als  soGhsatomigcr  Alkohol  niuss  aufgefasst  werden  der 


Typenformel. 


Mannii. 
Syn.  Maanasncker. 


OßHsKeH)! 

Stmctaffenmcl* 


MHudt.  Der  Mannit  Hfcllt  farblose,  poidenplanzende  Nadeln  dar,  die  in  Was- 

f^or  lind  korliondfm  Alkohol  IHrht,  in  Aothrr  dagegen  wenig  löslieb  «itn^ 
SpiTM»  Lösuu^'t'n  f^ind  (»))tis(li  unwirksam.  Er  besitzt  einen  buj^scii  (ie- 
hchmaek.  Wird  «h-r  Mannit  auf  HiO»C  erhitzt,  so  schmilzt  er,  I»ei  20U  C 
verliert  er  1  Mol.  Wasser  and  verwandelt  sich  in  Manuitan:  (3«H|xOi, 
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eino  p'i?!S  sclimecketiclc,  syrupartipfe,  in  Wassor  und  Alkohol  leicht  lösliche 
Verbindung,  welche  bei  längerer  Berühruug  mit  Wn^spr  allmählich  wieder 
in  Mannit  zurück  verwandelt  wird  In  höherer  icrnperntnr  zersetzt  sirh 
der  Mannit  vollständig.  Platin nnjhr  fuhrt  ihn  in  die  der  ülyceriTisiiure 
ähnliche  syrnpartige  Manu itsäure;  Um  ^7  uiid  einen  direct  gaiirungs- 
fahigeu,  aber  opiisch-inactivcn  Zucker  über  (Man ni tose).  Die  Bildung 
der  Mannitsäure  ist  jener  der  Giyceriusiiure  analog: 

tJaHgOa  -  2H  4.  e  =  i^^U^^ 
Glytserin  Q^cerineftiire 

Moimit  Maniiitsäiire 

Unter  dem  EinfliiBsc  gewiseer  thierieeher  Formentc  geht  der  Mannit 
ebenfaUs  in  gährongtlfthlKen  Zudier  Über,  der  dann  weiterliin  eich  iu 
Alkobol  nnd  Hilehsäure  omBotst 

Gonoentrirte  JodwasBeretoMore  wirkt  anf  Bfannit  in  analoger  Weite 

ein,  wie  anf  Qlycerin  nnd  Erytitrit.   Es  entsteht  iBobexyljod&r: 

6«Hi4^s  -f  IIHJ  =z  ^eHi,.!  -f-  6fi,e  >f  10 J 
Hannit  Isohexy^odür 

BGt  Goncentrixter  Schwefelsäure  liefert  er  Mannitschwefeleftare: 
GfiHuBsOist  mit  concentrirter  SalpeteraSnre  Znckerefture  (a.  n.)  nnd 

Oxalsäure.  x 

Gegen  organische  S&uren  verhält  sich  der  Mannit  ähnlich  wie  Gly- 
cerin.  Er  verbindet  ach  damit  anter  Austritt  von  Wasser  zu  den  Gly- 
cerideii  ent«?prechenden  Verbindungon.  Man  erholt  sie  direct  durch  Ein- 
wlrkuncr  fl»  r  lirfrc ffenden  Säuren  auf  Mannit,  oder  Mannitan  hei  höii<'rer 
Temperatur  und  in  zugeschmol/enen  Röhren,  Bei  geeigneter  Einwirkung 
serfallen  sie  in  die  Säuren  und  Mannitan. 

Ein  Gemi«ch  von  Salpeter-Schwefelsäure  luiirt  Mannit  in  seinen 
sapetersauren  Aether  äber:  in 

Nitromannit:  ^g^^  j^fi« 

Drrprlbe  bildet  weisse,  'ridengläuzende,  feine  Nadeln,  die  nicht  in  NitnmiinaU 
\Vasser,  wenig  in  kaltem  Alkohol,  aber  leicht  iu  kochendem  Alkohol  und  duSollf"* 
Aether  löslich  sind.    Bei  vorsichtigem  Erhitzen  schmilzt  er,  bei  stärke- 
rem  verbrennt  er  mit  Bchwacli(?r  Verpuffung.     Durch  Schlag  dagegen 
explodirt  er  mit  heftigem  Kiiall. 

Man  hat  «len  Nitromannit  statt  des  KiiRllqueckeilbers  iu  den  Zündhätchen 
mit  Vortheil  augewendet  Bei  längeren!  Aufbewahren  scheint  er  sich  aber  zu 
zersetzen. 

Durch  Behandlung  mit  Schwefelammonium  wird  er  in  gewöhnlichen 
Hannit  zurückverwandelt.  VerhÜt  eich  demnach  yon  den  Nitroverbin- 
dnagen  Tereehieden. 

Vorkommen.    Der  Mannit  ist  am  reichlichsten  in  der  Man  na  vorkom- 
ciithnlteu,  dem  eingetrockneten  Safte  der  Mannaesohe:  Fraxinus  arnus. 
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der  durch  Einschuittc  in  dio  Rinde  dieser  Bäume  gewonnen  wird.  AucK 
in  dem  fr»  i  willig  ausschwitzenden  Safte  vieler  anderer  Ptlanzen,  der 
Kuöch-  un  i  Aepfell)auiiie,  der  I^nrche,  in  der  Sellerie,  in  vielen  Al^^cn 
und  Schwinumen ,  im  Ilunigtiiau  xuehreier  l'ilunzen  findet  sich  Maooit 
Die  beste  Sorte  Manna  führt  den  Namen  Manrui  cannrUata. 

BüdunK  Bildung  und  Darstellung.   Die  einfachste  Art,  den  Mannit  darzuüt«!- 

■teiiungr  besteht  dariiif  die  Heniia  mit  kochendem  Alkohol  «luntdeben  und  den 

beim  Erkalten  sich  ftosscheidenden  Mannit  durch  Umkrystelliairen  za  reinigeii. 

Mannit  bildet  eich  aber  auch  aoe  Zucker.  Wenn  man  durch  S&nren 
modificirten  Bohrsueker  mit  Natriumamalgam  behandelt,  geht  er  in  Hau* 
nit  über.  Bei  der  sogenannten  schleimigen  Ofthrong  des  Zuckers,  sowie 
bei  der  Milchs&uregfthning  dee  Zndcers  bildet  sich  immer  auch  Maomit 
Wenn  man  berQcksichtigt,  daas  der  Zucker,  um  in  Mannit  übenogehes* 
2  At.  H  aufnehmen  muss,  so  erscheint  es  nach  Obigem  bemerkenswert^, 
dass  ebensowohl  bei  der  schleimigen  Gährung,  wie  bei  der  Milchsiore* 
gihrung,  sich  Wasserstoff  entwickelt,  sonach  Wasserstoff  m  st€Uu  naseendi 
Bugegen  ist. 

Ihren  Formeln  nachstdien  noch  awei  Säuren  zum  Mannit  in  nilie- 
rer  Besiehung:  die  isomeren  Säuren:  Zucker-  und  Schleimsiore. 

Zucker-  und  SchleimB&ure  verhalten  sich  sur  Shanitsanre  wie  die  Oitl- 
siure  snr  Qlycolaäore: 

^«H,,0,  -  2H  H-  O  =  C,;H,oO, 
Mannit«äure  Zucker-  uiul  Schleimsaure 

eaH^Oa  -  2H      9  =  ^aH^O^ 
Glyoolaäure  Oxalsfture 

Zuckeraaure  erhält  man  in  der  That  durch  Oxydation  des  Mannits  w^ 

Salpetersäure  und  die  typischen  Formeln  dieser  Sauren  geitalten  sieb  im  Tf^ 
hältnits  zum  Mannit  wie  folgt: 

^eHg^'U  Ö5H««^'U  ^^ell^Oj-^U 

Mannit  Mannitsäure  Zuckersäure 

Ebenfalls  zu  polyatomigon  Alkoholen  zählend  und  dem  Mannit  jedefi' 
falls  sehr  nahe  verwandt  erscheinen: 

Diiklt.  Dulcit  (Dulcin,  Melampyrin):  GcH|4  0e.    Dieser  dem  Mannu 

isomere  Körper  ist  im  Kraut  von  Mclampymm  ncmorosum^  in  Scroftthri< 
nodosa,  m  IHilixinl litis  erhia  rjttlli,  wahrschfinlich  anrli  m  Erornfmit^  r-^r  - 
pacus  und  in  einer  aus  Madagascar  stammenden  unbekaonten  Maooatf^ 
enthalten. 

Der  Dulcit  (Dulrnsi')  bildet  grössere  Krystalle  des  monokiiuotdn- 
sehen  Systems,  die  sciiwach  süss  schmeckten,  bei  190'^C.  schmelzen  Qti- 
in  höherer  Temperatur  sich  zersetzen.  Vom  Mannit  unterscheidet  tr 
sich  durch  die  Form  der  Kry?talle  und  beinahe  vollständipre  Unlöslift- 
keif  in  eiedendijm  Alkohol.  Im  l'ebrigen  kguimen  seine  Ki|?cn«sehaft-' 
mit  denen  des  Mannits  überein,  mit  dem  er,  wie  obige  Formel  te\C 
auch  gleich  ansammengesetst  ist.    Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersispr 
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dagilgen  liefert  er  nicht  Zttckerafiure  und  Oxalsfturef  sondern  ScUeimafture 
wd  stwas  TrEnbensfture,  Gegen  JodwaaaeratoCTerhält  er  sich  wie  der 
Ulan&it 

Quercit:  (^.jHijOs,  ist  ein  aus  den  Eicheln  dargestellter,  süss  yucrcit 
Mbmeokender,  mannit&hnlicher  Stoff.  Er  krystallisirt  in  farblosen,  wohl- 
«lugebildelen  PriBroen,  schmilst  bei  235^  C.  nnd  sereetst  sich  in  höherer 
Temperatur.  Hit  Salpetersaore  liefert  er  nur  Ozalsftare,  mit  Salpeter- 
säure andSehwefels&nre  eine  detonirende  Nitroverbindung,  die  aber  nicht 
ktystillisirbar  ist;  in  sanen  übrigen  Eigenschaften  gleicht  er  dem  Mannit, 
▼on  dem  er  sidi,  wie  das  mit  ihm  isomere  Hannitan  und  die  unten  fol- 
gende Verbindung  durch  —     9  in  der  Zusammensetsung  unterscheidet. 

Pinit:  GgHjjOr,,  ist  dem  Quercit  isoraer  und  wad  aus  einer  in  Ca-  Pinit. 
Hfemien  vorkommenden  Pinusart,  Pintts  Lanth^iniia ,  gewonnen.  Er 
krystallisirt  in  harten  warzigen  Krystallgruppen;  schmeckt  fiut  so  süss 
wie  Rohrsncker,  löst  sich  leidit  in  Wasser,  aber  fast  nidit  in  ahsointem 
Alkohol  und  seine  Losungen  drehen  die  Polarisationsebene  nach  reohts. 
Alkalische  Kupferozydlasungen  reducirt  er  auch  nach  Behandlung  mit 
TwdOnnt«n  S&uren  nicht  und  ist  nicht  gahmngsfthig. 

Zu  den  polyatoroigen  Alkoholen  gehören  wahrscbeinlidi  noch  die 
Kohlehydrate  und  Glucoside.  Allein  unsere  Kenntnisse  dar&ber  sind 
noch  WBt  mangelhaft,  um  diese  Stoffe  ins  System  einreihen  au  können. 
Wir  werden  sie  weiter  unten  collectiv  abhandeln. 

Zu  den  polyatomigen  Alkoholen  stehen  in  näherer  Beziehung  zwei 
isomere  Säuren:  die  Zucker-  und  Schleimsäure,  die  wir  aus  dieeem 
Grunde  hier  anschücssen. 


Schleimsäure. 


(GO(OH) 

ee(eH) 
(eH)4 

Typenformol.  Stractarfotuel. 


i?« U4 O..  au''* 


Weisse,  sich  sandig  anfühlende  mikroskopisdie  Krystallc,  schwer  schieim- 
löslidi  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem,  unlöslich  in  Alkohol*  Con- 
centrirte  Salpetersäure  verwandelt  sie  in  Kohlensäure  und  Oxalsäure, 
schmelaendes  Kalihydrat  in  Essigsäure  und  Oxalsäure,  der  trockenen  De- 
stillation unterworfen,  geht  sie  in  Pyroschleimsäuro:  G^BiBt  und 
KohlentAore  Ober: 

Sdhleimsäure  Pyroschleims&ure 

Die  Schleimsäure  ist  sechsatomig  nnd  aweibasisch. 
Die  bis  nun  dargestellten  schleim  sauren  Salse  sind  meist  neutral^ 
sie  lösen  sich  nicht,  oder  nur  schwierig  in  Wasser. 

26' 
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Tetr*cctyl 


Vnrkoni- 


Auch  eini^re  Aetticr  und  Aothorsüuren  der  Scbicimsäure  hat  niM  dirge* 
stellt.  Sie  bieten  kein  besonderes  Interesse  dar,  wAd  aber  iat  theoretttck» 
wichtig'  der  Tetracety Ischleimsäure- Aethy lather: 

uhflT.        ^II«^/  /'o»  farblose,  stark  glasglänzende  Kryttelle,  bei  177^ schmelxeiid 

und  unzersetzt  sublimirbar,  leiclit  löslich  in  kot  lietuleni  Alkohol. 

Ma])  crhült  diese  Verbindung  durch  Einwirkung  von  Chloracetyl  üui 
SchleimBäureäthylätber.  Sie  liefert  einen  B^eit  f&r  die  teebsatoniige  Katv 
der  Säure. 

Die  Schleimsäure  ist  in  der  Natur  fertig  gebildet  nicht  nachgewieseii, 
sie  bildet  sich  beim  Kochen  des  llilchBUckers ,  Gummia  nnd  Ffliaieii« 
Schleims  (da!ier  der  Name)  mit  Salpetersftnrei  wobei  aach  WeinaliiR  g»> 
bildet  wird. 

Von  aonatigen  Derivaten  der  Sohleimaftwe  igt  nnr  daa  Amid  dir 
gestellt. 

Behandelt  man  Schleimsinre  mit  PhoephordilDridt  ao  erbtit  ima 
eine  kiystalKsirbBre  ehlovhaltige  Verbindung:  €«HtCl«€tCl«,  welche  ilt 
Chlormneonaftnreehlorid  besetchnet  wird: 

t^cHjoOg  +  6Pa.  ^  €.HaCl20  '  :   ^  <,PC3j,e  -I-  8 HCl 

6chleinisiiure  Cliiormuconsäurechiurid 

Bnr^h  Kochen  mit  Wasser  verwandelt  sieh  dio^^es  Chlorid  in  Chlor* 
mnconsänre:  Gc^^C\>(^i  und  Salasauro.  Durch  ßehandlunp:  mit  Was- 
serstoff wird  ihr  da»  Chlor  entsogen,  aber  fUr  die  2  Atome  Chlor  tretet 
4  Atome  Waaaerstoff  ein  nnd  man  erbalt  die 

Muconsäure:  GgHs04,  weisse,  bei  lOö**  ichmel/ende  blnttrigeKrf 
stalle,  I«'i(  lit  in  Weingeist,  schwierig  in  Aether  und  kaltem  Wasser  lö»* 
lieb.    Die  S&nre  ist  sweibaaiach,  ihre  iialie  krystalliaireii  aber  niebt 


PyroBobleimBänre:  CsH|Oy. 

i'yr...  Limge,  weisse,  bei  134*^0.  8cliUielzendo,  aber  schon  bei  lOÜ'  t.  soUi* 

I*ura"'  mirende  Nadeln,  leicht  löslich  in  kocheudem  Wasser  oder  Weingeist.  Die 
Säure  tat  einbamieb.  Bildet  sich  bei  der  trockenen  Deatillattoo  ^ 
Schleimsinre  nnd  bei  der  Behandlung'  von  Farfurol  mit  Silberoxjrd. 

tuifurwi.  Furi  uro]  (Aldehyd  der  I'yroschleiinsäure):  (4-,  H4O...     Man  crhili 

das  l-'arfurol  (auch  künstliches  Anjeisenöl  genauut)  durcli  Destillutioa  voa 
Mehl,  Kleie,  SägespiUinen,  Lciuölkuchen  und  anderer  Stoffe  mehr  mit  ver 
dQnnter  Schwefelainre.  Man  sättigt  das  Destillat  mit  Kali,  nnd  rectiBdri 
wobei  mit  dem  Waner  Oeltropfen  flbergeben,  die  durch  Chlorealcinm  «ot- 
wissert  werden. 

So  erhalten  ist  das  Furfurol  eine  farblose,  am  Lichte  sioh  bald  gi^ 
und  braun  filrbende  FlOsngkeit  Ton  1,165  specif.  Oewiebt,  bei  16S*C. 
siedend.   Das  Furfurol  riecht  simmtlüinlich,  fftrbt  die  Haut  stark 
und  Idst  sieh  schon  in  kaltem  Wasser  aiemlich  reichlich.  In- Alkohol 
Aether  aber  sehr  leicht 
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lu  Berührung  mit  Ammoniak  verwaudeii  es  sich  sofort  in  Furfur- 
Ainid:  GiftHj^N^Oj» 

3(^^511.0,)  +  2NH,  =r  e,,H,,N,03  -|-  SUgO 
I'u  r  t  u  ro!  Furfurainid 

welches  durch  Salzsäure  sich  wieder  in  Furfurol  und  Arnnioüiak  spjilttt, 

durch  Kochen  mit  Kali  aljur  in  die  isomere  Base  Furiumi  iilurpcht. 

l>a.s  Furfuriu  bildet  farblose,  kleine  Prismen,  ist  ^'eschmack-  und  gc-  Furfuritu 

riulilus,  leicht  löslich  iu  Alkohol  und  xietlier,  schmilzt  beilOO'C,  reagirt 

«Iknlisch  uiirl  bildet  mit  Säuren  leicht  kryBtailiüirbare  Salze.    Es  scheint 

eioe  Nitrilba.se  zu  sein. 

Mit  sauiun  schweliigsaurcu  Alkalien  vereinii^'t  es  sich  zu  krystalH- 
nrenden  Doppelverbindungeu ,  heim  Kochen  mit  Silberoxyd  uud  Wasser 
wird  68  in  Pyroschleimeftnre  verwandelt: 

t'^H.O,  +  AgaO  =  €511*^3  +  2  Ag 
Fnrftirol  Pyroscbleimsäure 

Bei  der  Behandlung  mit  Schwefelammonrnm  nimmt  das  Furfurol 
1  At  Sdiwefel  auf,  unter  Austritt  von  1  At.  SauerstoflF  und  geht  in 
Thiofnrfurol»  65H408,  ftbert  welches  als  weisses  kiystaliinisches  Tiuoftai- 
Pulver  niederfUIt.  Der  troekenen  DestiUation  unterworfen,  seriUlt  es 
in  Schwefelkohlenstoff  und  in  einen  kryatallisirharen  Körper  von  der 
Formel  GiBsQ^, 

Mit  dem  Furfnrol  wahrscheinlich  identisch  ist  das  durch  DestiUation 
mehrerer  Fucusarton  mit  verdflnnter  Schwefelsfture  darsteDbare  Fuousol.  Foeniot. 

Znokersfture. 

Der  Sehl«  imsaurc  isomer.  Spröde,  amorphe,  farblose  Masssc,  zerfliess-  Zwkn- 
lieh,  iu  WnsfifT  und  Alkohol  leicht  löslich.  Ihre  Lösung  lenkt  (wenn  die 
Säure  aus  Rohrzucker  dargestellt  wurde)  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach 
rechts  ab.  Färbt  sich  auf  10Ü"C.  erhitzt  biauu,  reducirt  aus  ammoniaka- 
lischer  Silberlösung  und  aus  Goldlöaung  Metall  und  ibt  überhaupt  »ehi* 
leicht  zerBtitzbar. 

Mit  Kalihydrat  erhitzt,  zerfällt  sie  in  Essigsäure  und  Oxalsäure,  Sal- 
petersäure verwandelt  sie  zuerst  in  Weinsäure,  dann  in  Oxalsäure. 

Die  Zuckersäure  ist  sweibasisch  und  bildet  mit  1  und  2At.  Metall 
saure  und  neutrale  lum  Theil  krystallisirbare  Salse;  mit  Blei  liefert  sie 
aber  auch  ein  Salz  mit  3  At  Blei  Pb''  =  6  At  Wasserstoff,  wonach  sie 
ebenfalls  sechsatomig  erscheint.  Auch  der  Aethyläther  und  ein 
Amid  sind  dargestdlt 

Die  Znckersänre  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Rohrzucker,  Milchsucker, 
Stärkemdil,  Mannit  und  anderen  ähnlichen  Stoffen  mit  Salpetereaare. 
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ChelidoQ- 


CbfiUiioa- 


Vcirkorii- 
ijteu  und 

Duiitllaaff. 


Chelidonsäure:   ^'"^f        +  H,0 

Ty|)enforiuel. 

Farblose  Nadeln,  in  Wasser  tmd  Wcirgeist  löslich,  bei  gewöhDlickr 
Tempefttar  an  der  Luft  verwitternd,  bei  100"C.  ihr  KryatAllwMMr  vd)- 
ttändig  verlierend.  Zersetzt  »ich  bei  höherer  Temperatur  unter  Eni* 
Wickelung  von  Kolilensäure  in  noch  nicht  näher  stndirte  Froductei  worun- 
ter cinr  Säurp.  Die  Chelidonsaure  schmeckt  und  reagirt  MQer  und  löst 
Eisen  und  Zink  unter  Wnsserstoffentwickt'lung  auf. 

Die  rhelidonhiiuro  ist  drf'il)asisLli ,  pip  bildet  tlalier  drei  Heiliea 
von  Sttlz'  ii.  Die  sauren  Salz«-  sind  larblus,  wenn  die  Bn-se  unf^rtfirbt 
ist,  meist  kiyHtalli-ii  bar  und  in  Wüsstr  löslich,  die  neutralen  gelb,  amorj/t. 
oder  krystHlÜHirt,  die  löblichen  färben  das  Wasser  f^vhr  intensiv. 

Vorkommen  und  DarstelloDg*    Die  ChelidonBäure  kommi  ia 
Verbindung  mit  Kalk  und  organischeo  Basen  und  neben  Aepfdsliu« 
allen  Organen  von  ChiUdonium  tnajus  vor. 

Sie  wird  aun  dem  Safte  der  blühenden  Pflanze  gewonnen,  indem  man 
hcn  nach  AI  srheidunp  des  Alhuniin«  mit  einem  Bleisalze  nii'-nillt,  das  gef» 
chelidonsaure  Ulciuxyd  durch  Schweleiwubberbtoflf  zerlegt,  das  e^aure  Filtral 
Kreide  sättigt,  die  Lösang  des  cbdidonianreD  Kalks  zur  Krystailisatioa  rtr 
dunstet  und  das  Kalksalz  durch  Salpetersäure  zerlegt. 

Neben  der  Chelidonsaure;  findet  sieh  in  Chelidonium  majuit  euweilen  tn- 
andere  Ruhliniirhare  imd  krybtaltisirbare  Siiäure:  die  Chclidonitisäiire'  > 
iet  noch  nitrht  naher  studirt. 

Sonstige  Derivate  der  Chefidonetiure  sind  nidit  bekannt. 


MekoDSäure:  ^  *  "  ^* /{o^  +  3H,0. 

Mckon-  Die  Mekonsänre  krystallisirt  in  weissen,  glimmerartigen  SchuppH- 

^'"'^  die  bei  lOO^C.  ihr  sämmtliohea  Kry^tallw  aflser  verlieren  und  sich  in  wät 
weisse,  undurchsichtige  Masse  verwandein.  Die  Mekonsäure  reagirt  ^' 
schmeckt  stark  sauer,  lost  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  kocbeod^ 
Wasser,  und  ist  auch  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 
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Wird  die  Hekonefture  l&ngere  Zeit  mit  WaMor  gekocht,  oder  mit 
kodieoder  Salzaftnre  belmudclt,  su  geht  sie  unter  Entwickeliisg  Ton  Koh- 
lenailare  in  eine  aweibaiiscbe  kryitaUiflirbftre  Säure:  die  Ko 
siore,  aber:  i-vroko- 

nione&ure 

llekoneänre  Komenaanre 

Anch  Wm  Eriiitien  der  Mekonaftoxe  aaf  200*0.  wird  Konensiure 
gebildet  ;  erhitat  man  aber  stärker,  so  geht  anter  weiter«m  Austritt  von 
Kohlensänre  abermals  eine  Zersetsung  vor  sich  nnd  es  sublimirt  die  ein- 
baiieehe  Pyrokomensäure:  O-vUiOs: 

Komensanre  PyrokomenBaure 

Ihirch  Sftlpeteröäurti  wird  die  Mekuiisäurt'  in  0x^d8äure  und  Cyan- 
wasserstolTsHure  zersetzt,  durch  concentrirte  Kidilauge  in  Kohlensäure 
und  Oxalbiiurc.  Mit  Wasserstoff  ///  stiitu  nascrHfli  scheint  sie  sich  direct 
zu  verbiudeu  und  deuuiach  zu  den  ungebattigteTi  Siiurcn  zu  gehören. 

Die  Mekonsaure  ist  drei  basisch  uud  bildet  daher  drei  Reiben  M*koBM»n 
Ton  Salzen,  von  denen  die  mit  1  und  2  At.  Metall,  sonach  die  sauien 
genauer  gekannt  sind.   Sie  sind  in  Wasser  sum  Tbeil  sdiwierig  lOsIieh, 
DoISilieh  in  Alkohol.   Ihre  Auflösungen,  so  wie  die  der  freien  Mekon« 
länre  werden  durch  Eisenoxydsalze  gans  charakteristisch  blutroth  geftrbt,  v«tiiftitM 
und  swar  ist  diese  Reaetion  so  sehr  empfindlich,  dass  sie  auch  bei  der  ^enosyd> 
geringsten  vorhandenen  Spur  von  Ifekonsäure  noch  eintritt.  Schwächere 
Säuren  heben  die  Färbung  nicht  auf,  wohl  aber  unterchlorigsaure  Salle. 

Goldchlorid,  welches  eine  ähnliche  durch  Schwefolcyanmetalle  in 
Eisenoxydsalzen  hervorgebrachte  Färbung  zerstört,  bleibt  auf  die  durch 
Mekonsäure  hervorp-ebrachte  Färbung  ohne  Wirkung, 

Man  benutzt  dieses  Verhalten  der  Mekonsäure  zum  Nachweise  des 
Opiums,  namentlich  in  gerichtlich-chemischen  Fällen  (bei  Opiumvergif- 
tungen). 

BCt  Silber  gtebt  die  Mekonsäure  ein  neutrales    '  a       O3  und  ein-  .M<^i<on.a.i. 

fach  saures  Salz  ^  jOg. 

Ersteres  ist  rin  gelbes,  sich  in  (hr  TIitj:c  mit  «(.hwacher  Ex]>l()sion  zer- 
Betzendes  Pulver;  Letzteres,  wdeho  niaii  lit  im  Vt  imischcn  l  iuer  Mekonsäure- 
lösmig  mit  salpetcrsaurem  Silberoxyd  erhitlt:  ein  weisser,  pulveriger  Nieder- 
schlag, geht  beim  Kochen  mitWasier  in  neutrales,  gelbes  Sali  fiber  und  ver- 
wandelt sich  durch  Erwärmen  mit  Salpeter  unter  Aufbrausen  in  Cyansilber, 
beim  Erkalten  scheidet  sieh  oxalsaurcs  Siibcroxyd  au«.  Dipff*«5  Vt  ihalten  ist 
für  i\m  Tn'>konBaure  Sübtrnxyd  eharakteristis«  h  und  dient  neben  dcrEeaction 
mit  Eisenoxydsaken  zur  Erktnnung  der  Meko  nsäure. 

Vorkommen.    Die  Mekonsäure  ist  ein  Bestandtheil  des  Opiums,  vorkomp 
des  eingedickten  Milchsaftes  der  unreifen  Samenkapseln  von  Papaver 
Svnm^erum^  eines  sehr  wichtigen  Arzneimittels  und  heftigen  (üiftes. 


im 
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Dftnt«Uiuifr.        Darfttellung.    Man  stellt  dieMekonsiuro  dar,  indem  man  den  wä>i-eri- 
Ken  AuHzug  <1ch  Opiums  mit  kohlenKaurum  Kalk  neutraliBii  l  uihI  liierauf  durt  h 
Zusatz  von  Thlfinalcium  den  mekonsaurcn  Kalk  au^-fttllti  ^i^w  scrsetxt  diesen 
durch  äalzBuurc  unii  erhält  so  die  freie  Mekonsaure. 
Derivate  Von  den  Derivaten  der  Mekonafture  sind  ferner  noch  AeihyU  nnd  Di> 

liüdifomeo  athylmekons&are  dargestellt.  Von  der  Komeniäure  auch  eine  Anin- 
•«iira.        (!  ä  u  r  e.    Sic  bieten  kein  weiteres  Interesse  dar.   All<^  Chlor-  nnd  Bromsub- 
Ktitutionwlerivate  sintl  bckuiiiif.   Von  der  riuliMdnfSnre  iinterscbeidet  aicb  die 
Mekonsiiurc  durch  1  At.  Sauer^tDlV,  weichet»  sie  mehr  enthalt. 

Wir  erwähnen  ferner  noch  drei  organi.'-ehe  wenig  studirte  Sauren, 
Kr.»kou-       ^]\(^  Krokonsäure:  G,.,1I.<|',,  die  Hhodi  zuiißiiu  r  e:   C,  und  die 

Khodiiiou-  Lcukunsäure:  (^;,IIi,Oij,  von  denen  die  beiden  erbtctj  in  dem  «rhwarzon 
Laukon-  Ruckötunde  vou  der  KaliumbcreituncT  aub  kohlensaurem  Kali  und  K  iliN  < nt- 
hdlten  Bind,  während  die  Leukousaurc  bei  der  Boliandlung  von  Krokon- 
säure mit  Salpetersäure  und  Chlor  entsteht.  Die  beiden  ersteren  Säuren 
sind  krystallisirbar ,  die  letztere  stellt  ciuo  guiüiuiurtige  Masse  dar.  Die 
Krukuu^säure  iät,  wie  ea  bcheint,  zweibasiscb,  Uhudizon-  uud  Leukon- 
s&ure  di^egen  sind  droibAsieoh. 


•aar». 
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Tierter  AbBohniti. 

Haloidradicale. 


Der  Hftttptrepräsentant  dieser  Radicale  ist  das  Cyan«  €rN,  welches  Aiige- 
in  seinem  ganzen  Verhalten  die  Salzbildner:  Chlor,  Brom  and  Jod  so 
vollständig  nachahmt,  dai^s  es  von  niauclien  Chemikern  in  der  anorprani- 
schen  Chemie  bei  diesen  abgchandi'lt  wird.  Die  Eigengchaiten,  die  wir 
im  ersten  Theile  dieBcs  Werkes  den  Salzbililnern  zukommend  hervorpe- 
hoben  haben,  kommen  in  der  That  alle  auch  dem  (Van  zu.  Es  Vürbin- 
det  sich  mit  Metallen  direct  zu  Cyaunietallen ,  die  sich  ganz  wie  Ha- 
loidsalze  verliaHen  und  von  denen  einige  sogar  mit  den  Chlor-,  Brom- 
und  Jüdmctallen  isomorph  sind,  es  vereinigt  bicli  mit  WuBserstofi  zu 
einer  Wassers tofisäure,  die  vollkommen  den  Charakter  der  Wasserstoff- 
sturen  Migt  and  es  nnd  in  dieser  Sftnre!  d«r  BUras&ure,  Ilinliidi  wie  in 
der  Sahsfiurc  gleiche  Volntnina  Cyan  vnd  Wasserstoff  ohne  VerdiGfainng 
▼ereinigl 

Darch  Polymerisirnng  desCjans  nnd  Eintritt  gewisser  Metalle  ent- 
ateben  eigenthttmliche  metallhaltige  Verbindungen,  in  weleheo  die  Eigen- 
schaften der  Metalle  so  voUst&ndig  maskirt  sind,  dass  sie  dnreh  die  ge- 
wöhnlichen Reagentien  nicht  nachgewiesen  werden  können.  Man  nimmt 
in  ihnen  eigenthümlichc  metallhaltige  Radicale  an. 

Charakteristisch  ist  es  ausserdem  für  das  Cyan,  dass  es  unter  ^rit> 
Wirkung  von  Wasser  sich  sehr  leicht  in  die  Carboxylgruppe:  GO^H 
nnd  Ammoniak  umsetzt: 

CN  +  2H,e  =  GOaH  +  NH3, 

80  dass  nach  gewissen  Reactionen  die  CyaoTerhindnngan  als  Ammoniak- 
deriTate  des  Carbonylst  nach  anderen  dagegen  als  die  Kitrile  fetter 
nnd  anderer  Sturen  anfge&sst  werden  können. 
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Cyaii  Verbindungen. 


Cyanvcrbi  11  düngen. 

Radical  Cyan.  Öymb.  Cy. 

Oy«ii.  DieStiuctur  dieses  ein  verthigen  ßadicals  kann  kaum  zweiüBlliaft  sein; 

indem  ein  drelwerthi<:ire8Stickstoflutom  sich  un  ein  vierwerthigesEohlen- 

stoffalom  aulaprert,  l  luil.t  eine  Verwaiidtschaftseinlieit  des  letzteren  nnppsiittigt 
und  fangirt  daher  die  Alomgruppe  als  einwertbigeg  Radioai.   Graphisch  läs»t 

sieh  das  Radioai  Cyan  so  datsteilen:  ^^KP 

Sogenanntes  freies  Cyan.  Dicyan. 


PIcyan 


Synlhotl- 
Fche  Bil- 

GyaiM. 


ION' 
Typenfonnel. 


Stractttrlomel. 


Nach  obiger  Formel  des  sogenannten  freien  Cyans  wäre  dieses  keinesweg 

das  Kadical  Cyan,  sondern  ein  gesättigtes  Molekül:        |  1^  [  \^ 

und  dies  wird  einmal  begründet  dnrdi  seine  Bampfdichte,  die,  anf  (€V)|  be 

sogen,  das  normale  Dampfvolumen  (2  Vol.)  erj^ioM,  während  die  Formel  €N 
nur  1  Vol.  entsprechen  wurde.  Dann  al)or  Btellt  die  Theorie  die  Kxisieiu- 
ßihigkeit  freier  Kadicale  uberljaupt  in  Abrede. 

Farbloses,  codroibles  üas  von  1,806  specif.  Gew.  und  eigenthüm» 
liebem,  stechendem,  an  Blausäure  erinnerndem  Geruch.  Bei  einem  Drucke 
▼on  nahezu  3  Atmosphären  wird  es  zu  einer  wasserhellen  dünnen  Flüs- 
sigkeit vercli(  ]itf4 ,  welche  bei  —  35°  C.  ei.sähnlich  n  starrt,  D;is  Ga- 
i.st  brennbar  und  verbrennt  angezündet  mit  schöner  ynu  i  i  arbem  i 
Flamme  unter  FrMwerden  des  Stickstoffs  zu  Kohl«  n^aure.  In  \Va&s«.'r 
uüd  Alkohol  ist  es  löslich,  in  besonders  reichlicher  ^i*?nge  in  letstarem. 
der  sein  22farhes  Volumen  Cyangas  absorbirt.  In  Lösung  zer?»etzt  ^leh 
dasselbe  aber  alUuiiiilich  unter  Bildung  mehrerer  i'nulucte»  würuutor  Harn- 
stoff. Diese  Zersetzung  erfolgt  unter  Betheiligung  der  Elemente  d«s 
Wawerf,  welche  eich  mit  dem  Cyan  vereinigen. 

Bildung.  Das  Gyau  kann  nicht  auf  directem  Wege  aus  Kohlen- 
stoff und  Stickstoff  erzeugt  werden  ;  der  Ausgangbpunkt  für  Heine  Dar- 
stellung tsiud  stets  gewisse  Cyanmetalle.  Diese  aber  bilden  sich  auf  mehr- 
fache Weise: 

1)  Wenn  stickstoffhaltige  or^.;anische  StolVe  ))ei  Gegenwart  von  Al- 
kalien geglüht  Werden;  in  dicbeui  Falle  vereinigt  sich  der  Kohlefi- 
stoff der  organischen  Substanz  mit  dem  Stickätoif  derselben  n 
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Cynw,  welches  SM  das  Alkalimetall  tritt  und  damit  ein  Cyau- 

mctali  bildet. 

2)  Weun  man  Stickaioilgas  über  ein  zum  Glühen  erhitztes  Gemenge 
von  Kohle  und  kchlensaurem  Kali  leitet.  Auch  hier  j^teicfert  die 
Gegenwart  eines  Alkalis  die  Affinität  des  Stickstolfs  zum  iiohlen- 
stüfl'  und  wird  (  yaiikalium  gebildet. 

3)  Man  erhalt  Cyankalium,  wenn  man  Stickstoffgas  und  Koblenittnn- 
gas  gleichzeitig  über  erhitzte«  Kalium  leitet. 

4)  Ebenso,  wenn  ein  Gemenge  von  Ammoniak-  und  Kobleusäuregas 
über  erhitates  Kalium  geleitet  wird,  oder  stickstoffhaLtige  orga- 
nieche  Sabstanaen  mit  Kaliam  gegl&ht  werden. 

Bei  allen  diesen  Bildungsweieen  kommt  es  darauf  an,  Koblenstoff 
und  Stiekstoff  m  staium  naicmU  au  versetzen  ond  zwar  bei  Gegenwart 
eines  Hetalles,  welche«  sich  mit  dem  Gyao  an  einem  nichtflflehügen  Cyan- 
metall  ▼eretnigen  kann. 

Diese  Bildangaweisen  des  Gyans  sind  synthetische;  als  Frodact 
der  Zersetanng  organisoher  Verbindungen  treten  aber  Qyan  nnd  Cyan- 
▼erbindungen  vi^faeh  auf,  so  bei  der  Oxydation  vieler  organischer  Ver- 
bindungen« auch  stieksiofflfreier  durch  Salpetersäure,  bei  der  trocknen 
Destillation  de«  Oxalsäuren  Ammoniaks  und  anderer  Besen ,  bei  der  Gäh- 
mng  des  Amygdalins  u.  «*  w. 

Darstellung.  Die  bequemste  Weise,  das  Cyaogas  darzustellen,  ist  eine  DunMiuag. 
der  Dantellvng  des  Sanerstofifgases  ans  Quecksilberoxyd  (vgl  Bd.  I,  S.  79)  voll- 
kommen analoge.  Man  erhitzt  nämlich  Quecksilbereyanid,  welches  dabei 
in  metallisches  Quecksilber  und  Cyangas  zerfällt.  Letzteres  muss  über  Queck- 
silber aufgefangen  werden.  Zur  Darstellung  des  Qyans  kann  auch  der- 
selbe Apparat  dienen,  den  man  zur  Dantelluog  des  Sanentoffs  aus  Qoeek- 
•ilberoxyd  anzuwenden  pflegt.  Ks  bleibt  dabei  in  der  Retorte  ein  brauner 
pulverformi^rer  K'"rpnr  zurück ,  der  dieselbe  Zusammensetzung  Ijesitzt  wie  das 
Cyan  ^elb^t.  hrhitTit  man  ihn,  SO  geht  er  wirklich  in  Uyangaa  über.  Man  hat 
ihn  Paracyan  genannt.  BunciAa. 


Gyanwasserstoff.  Gyanwasserstoffsäure. 
8yn.  Blsusiure,  Aeidum  hydroeu^nieum. 

} 

Tjpenfonnel.  Stnicturfonael. 

Die  reine  wapserfreie  Cyanwa?if;erstofrsäure  oder  Blausäure  ist  eine  r.igcn- 
wasserhelle  bewegliche  F'lüssigkeit  vf>u  0,697  ?pecif.  Gew.  b^i  ^  1     C.  Sie  wMMritaieu 
feiedct  t^chon  bei  Uti,5H:.  und  erbtant  bei  —  15T.  krystailmisch.  Sie 
lu'Hitzt  einen  durchdringenden,  betäubenden,  bitterniandelölähnlichen  Ge- 
rueh  und  ist  ein  f-o  furclitlmres  Giit,  das«  wenige  Tropfen  davon  genügen, 
den  Tod  eines  Menschen  in  einigen  Minuten  hervorzurufen,  ja  dat«  schon  fufofcrt»Mj|^ 
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Di«  UUu- 
ft&ttre  seilt 
nntar  Auf* 
nahm«  TOD 


Amia»- 
Ql»k  Ober 
und  diMM 
kMta  dareb 
KrMtzm 
wieder  iu 

ziiriK  k  vfi  - 

WOlutflt 

wemcn. 


ihre  Dämpfe  eingeiithint't  tödilich  wirken  können.  Angczüudet  brennt 
sie  mit  weisser  Flamme,  röibet  LadnnoB,  und  ist  iu  Wasser  und  Weiu' 
geist  in  jedem  Yerhältoin  ISelicli. 

Die  wasterfreie  Blatu&nre  ist  wenig  haltbar.  Unter  Abacheidnng 
eine«  braunen  Körpers  wird  sie  anch  in  Inftdiebt  verwahrten  Geftasen 
allmählieh  sersetat.  Hieraus  erklftrt  es  siob,  dass  dieses  Gill,  wenn  es 
nicht  frisch  bereitet  ist»  nicht  selten  in  der  Hand  von  Selbstmördern  un- 
wirksam bleibt 

Dnroh  Behandlung  mit  starken  Säuren  und  Alkalien  geht  die 
Blausäure  unter  Aufnahme  ^von  2  ll^l.  Hs0  in  ameisensaures  Am- 
monium über: 

t}N,ii     21130  —  crKXII/iO, 

Blausäure  amelBensaures  Am* 

monium 

und  umgekehrt  geht  das  ameisensaure  Ammonium  beim  Erhitsen  un- 
ter Verlust  von  2  Mol.  HjO  in  Cyanwasserstofiiure  Uber: 

smeisensaureB  Am-  Blausäure 

iDonium 

Man  kann  also  Blausäure  In  ameiscnsaures  Ammonium  verwandeln 
und  Timgekehrt.     Da  man  Nitrile  (vergl.  S.  91)  solche  Verbindungen 

nennt,  die  beim  Erhitzen  der  Animoniumsalze  einbuFischer  Säuren  unt«r 
Austritt  von  2  Mol.  Wiisser  entf-tehiii .  so  kann  man  vom  Standpunkte 
dieser  Reaction  aus  die  Hl.iusäurc  als  das  Nitril  der  Amcisensäur«-  betrach- 
ten, und  deijij^oniäs.s  ilire  Fornu'l  auch  wohl  <:;'li"'}N  prlm  ibt-n.  Das 
heisöt,  boi  gowiseeii  Heactionen  erscheint  pie  als  die  Stickbtoliverbindnug 
des  dreiatomigen  Methenyls  GH'",  bei  anderen  aber  als  die  H* Verbin- 
dung dcb  Radicals  Cyau  ON. 

WasserstoflF  in  statu  nasccndi  verwandelt  die  Blausäure  la 
Methylamin : 

€Nn  +  4H  = 
Blauafture  MeihyUunin 

Cyanwasserstoff-  und  Wasserstoffgas  über  Platinschwam  geleitet»  ver- 
einigen sich  ebenfalls  su  Methylamin»  gleichaeitig  wird  Methylaoün- 

Plaüncyanür  gebildet. 

Die  Lösungen  der  Blausäure  in  Wasser  und  Weingeist  führen  den 
Namen  verdünnte  Blausäure.    Diese  zeigt  natürlich  ähnliche  Eigen- 

Fchafton  wie  die  wapserfroic,  nur  sind  sie  durch  die  Verdünnung  mit 
Wasser  abgeschwäclit.  Sie  ist  ebenfalls  giftig  und  zwar  in  linl  fm 
Grade  piftip,  doch  sind  davon,  um  den  Tod  zu  bewirken,  grösser»'  Do^en 
DÖtliig,  h\h  vüu  der  wasserfreien  Biuut»Hure.  Kine  1  —  2  Proc.  was.s«'rtr^ie 
Blausäure  enthaltende  Blausaui-e  ist  officiuell  und  wird  als  Heilmittel 
gebraucht. 

Auch  die  verdünnte  Blausäure  zersetzt  sich  alluiiüilich  von  selbst  unter 
Bildung  von  ameisensaurem  Ammoniak.  Durch  Zusatz  einer  höchst  ge* 
ringen  Menge  wm  Uineralsäuren  wird  sie  haltbarer. 
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Mit  den  MetaUozyden  setzt  sieli  die  GjranwasBeratofiiiaare,  der  Ghlor- 
waaBerstoftftore  ▼ollkommen  analeg,  in  Gyanmetalle  und  Waner  nm. 

Vorkommen  and  Bildung.  Ob  freie  Blausäure  als  solche  im 
Pflansen*  oder  Thierorganismus  vorkonimt,  erscheint  sehr  zweifelhaft,  da- 
gegen geben  die  Kerne  der  bitteren  Mandeln,  der  Pfirsiche,  Kirschen, 
Aprikosen,  Pflaumen  und  Quitten,  —  die  Blüthen  von  Pfirsich,  Schleh- 
dorn und  Vogclbecrbanin ,  die  Blätter  von  Pfirsich ,  Kirschlorboer  und 
Traubenkirsciien,  endlich  der  Wurzelsaft  von  Jntroplui  Maniltoi  bei  der 
Destillation  mit  Wasser  blausäurehaltigo  Destillate,  indem  durch  Gährung 
aus  dem  Amygdalin  (s.  d.)  Blausiiure  erst  erzeugt  wird.  Die  Aqua  Amtfij- 
thOnrum  amaramm ,  Lnurorcrnsi  und  Ccrnsorum  sind  solche  durch 
Destillation  erhaHene  blausäurehaltigo  officinelle  und  als  Heilmittel  un- 
gewandte Prfiparate.  «  • 

Theoretiseh  sehr  interessant  ist  die  Bildung  der  Blans&nre  bei 
wechselseitiger  Einwirkung  von  Chloroform  auf  Ammoniak,  in  höherer 
Temperatur  und  bei  starkem  Druck : 

eHCIg  -h  NH.,  =  eNH  +  8  HCl 
Chloroform  fikrasäure 

Bei  Gegenwart  von  Alkalien  geht  die  Einwirkung  auch  schon  unter 
gewöhnlichem  Druck  vor  sich. 

Darstellung.  Man  erhält  die  wasserfreie  Blausäure,  indem  man  Queck- 
silber^ranid  durch  conoentrirte  Salzsäure  zurietst  und  die  frei  werdende 


Vorkom- 
men und 
Badnng. 


niaiiüaure- 
officinelle 


Fig.  8. 


OyanwasserstofTsänre,  cm  sie  von 
überflüssiger  Salzsaure  und  Was- 
ser zu  befreien,  zuerst  dnrrli  eine 
zur  Hälfte  mit  Marmorstücken, 
zur  Hüfte  mit  Chloroslcium  ge- 
fUlte  Röhre,  —  dann  aber  in 
eine  U*IÖrm ige  Rriu  e  1  eitel,  dfo 
von  einer  Kältemischung  umge- 
ben ist.  Fig.  8  versinnlicht  den 
ganzen  Apparat. 

Der  Vorgang  findet  in  foIgen<]«^r  Weise  statt: 

HgCy,  -f-  2  11(1  =  IlgCli,  -f  2nrv 

Auch  erhiilt  man  zwrt'kmiisaig  wasserfreie  Hlausäure,  wenn  man  Queck- 
tilbercyanid  durch  üchwefeUvasscrstotl'gas  zersetzt: 

HgCy^  -h  II.S  =  HgS  +  2H(:y 

Die  wasserhaltige  Hlausäure  erhält  man  am  zweckmässigsten  durch  Destil- 
lation eines  Gemenges  von  10  Thln.  Ferrocyankalium  (Blatlaugensalz)  mit 
einem  Oemisch  von  6  TUn.  SohwefeMure  und  40  Thln.  Wssser.  Man  erhitst 
das  Gemisch  über  Kohlen  in  einem  Kolben,  der  mit  einem  Liebiu^'schen 
Kühler  in  Verbindung  steht,  Fig.  9  und  fängt  das  Destillat  in  der  Flasche  B 
auf.  Das  Destillat  ist  von  wechselnder  Stärke,  man  verdünnt  es,  nachdem 
man  seine  Starke  ermittelt  hat,  wenn  die  Säure  als  officinelle  Säure  Anwendung 
finden  soll,  mit  Wasser,  bis  es  auf  eine  Stärke  von  2  Proc.  wsiserfreier  Blau- 
stare  gebracht  bt* 


Diirstellong 
ilt-r  wa«a«v* 

freien 


D;ir'«tcnnng 
der  ver 
«ittnntAn 
Blavelnn* 
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Cyanverbindungeu. 


Die  Theorie  des  Vorganges  werden  wir  erst  spater  iFerrocyankalium 
erläutern. 

Erkennung  der  Blane&nre.  Die  Blausäure  ist  ffir  den  Gefibten  tchon 
durch  iliren  charakterietiachen  Gemcb  erkennbar,  anr  Erkemrang  deraelben  ant 


chemischem  Wege,  auch  wenn  nur  Sparen  davon  vorhanden  aein  aollten,  sind 

folgende  Reacli'onen  beeondcrs  f^eeignet. 

Man  setzt  zu  der  auf  Blausäure  zu  prüfenden  Flüssigkeit  Eißenoxyduloxyd- 
lösunp,  hierauf  kaustisches  Kali  und  dann  Salzsäure  im  Ueberschuss ;  es  ent- 
steht ein  blauer  Miedcrschlag  von  Berlinerblau,  oder  bei  Spuren  eine  grüne 
Fftrbung  der  Flüaaigkeit,  ans  der  aich  bei  l&ngerem  Stehen  Flocken  von  Ber* 
linerblau  abaetsen. 

Man  fögt  zu  der  auf  Blausäure  zu  prüfenden  Flüroigkeit  etwas  SohweM» 
ammonium  und  erwärmt  so  lange,  bis  der  Geruch  nach  Scbwefclammonium 
vollkommen  verschwunden  und  die  Flüssigkeit  farblos  ist.  Setzt  man  nan 
einen  Tropfen  Eiaencblorid  zu,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  blutroth. 


Die  Verbindungen  des  Cyana  mit  den  Metallen  haben  gans  den  Cha- 
rakter der  Haloidaalae  nnd  leigen  auch  gleiche  Bildnngsweiaen  nad  Zar- 
aetsungen. 

Sie  bilden  sich  nämlich  theils  direct  durch  Cinvrirkung  des  Cyan* 
gases  auf  das  Metall,  so  verbrennt  Kalium  im  Cyangase  mit  rothem  Lichte, 
—  theils  indirect  dnrch  Umsetzung  bei  der  Einwirkun^r  der  Cyanwasser- 
stoffsäuro  auf  Metalloxyde:  M,0  4-  2IlCy  ~  2MCy  -  II.  O,  sowie  durch 
doppelte  Zersetzung:  Ag  N  O3  +  KCy  —  AgCy  -f  KN<>  .. 

Die  Cyanmetalle  sind  theils  farblos,  theils  gefärbt,  theils  kr^-stalli- 
sirbar  und  theils  amorph.  Die  Cyanalkalimctalle  sind  in  Wasser  löelich. 
riechen  nach  Blausäure,  sind  bei  LiiftabschlusB  und  Abwesenheit  von 
\N'a8ser  geglüht  feuerbeständig,  verwandeln  sich  aber  au  der  J^uft  geglüht, 
oder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Ozon  behandelt  in  cyansaure  Salaa> 
Auch  mit  Metalloxydeu  geglüht,  entziehen  sie  diesen  den  Sanerwtoff  und 
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gehen  in  uyansaure  Salze  über.  Auch  Scliwcfehuetalle  endlich  reduciren 
sie  unter  Bildung  von  Schwefelcyanverbin düngen;  durch  dieses  Verhalten 
werden  die  PyiaalkaHen  ni  euMm  in  dm  ftnalytiMhen  GKemie  liel&cfa 
gebnnehten  Reductionamittel.  Die  Cyandkalimetalle  brftimen  Cur- 
cuma  nnd  ihre  Lösungen  seraetien  eidi  allmililieb  ähnlich  der  BlauBänre 
unter  Bildung  ameiaensaurer  Salse.  Rascher  erfolgt  diese  Zersetimig  beim 
Kochen«  oder  hei  der  B^andlung  mit  Alkalien,  wobei  derStlehstoff  in  der 
Form  Ton  Ammoniak  anetntt.  Die  Gyanverbindungen  der  sehweren  Me- 
talle werden  meist  beim  Olfihen  zersetzt  ,  wobei  Metall  oder  Kohlenstoff* 
metall  zurückbleibt,  tmr  vrrirfc  lind  in  Wasser  löslich.  Säuren  ent- 
wickeln aus  den  Qyanmetallen  BlauAure»  a.  B.: 

2NaCy  +  Ha^O,  =  2HCy  -h  Ns,»»^ 

Eine  Eigenf  liiiniliclikeit  der  Cyanmetalle  ist  ihre  Neigung  unter  ein-  Doppel- 
ander Doppel  salze  zu  bilden.     So  vereinigen  sich  die  Cyanüre  der 
Alkalimetalle  mit  einigen  unlöslichen  Cyauüren  der  schweren  Metalle  zu 
aolchen  löslichen  I>oppelTerbindungen : 

KCy  -I-  AgCy  =  KCy.AgCy.  —  2KCy  +  NiCyg  =  2KCy,5*^iCy8 
u*  s.  w. 

Einige  dieser  Doppelcyanttre  werden  durch  Säuren  in  der  Kälte  unter 
Ent Wickelung  von  Blausäure  und  Absclieidung  der  unlöslichen Cjanmetalle 
zerlegt,  dieselbe  Zerlegung  erfolgt  durch  Mi'tallsalze. 

Alle  CyanmetuUe ,  dio  riT^achen  wie  die  Doppel cy an üre ,  sind  giftig 
und  zwar  sehr  heftig  wirkende  Güte. 

Die  Cyanalkalimetalle  mit  den  Cyanverbuidungon  de8  Eisens,  Kobalts  Meuühai 
und  Platins  zusammengebracht,  erleiden  merkwürdige  Umsetzungen,  in  cSe, 
Folge  deren  sogenannte  gepaarte  metallhaltige  Radicale  entsteheni  die 
nicht  mehr  Cyan  als  solches  enthalten,  wenn  ne  glddi  in  nahen  Beiie- 
hungen  zu  ihm  stehen  und  deren  Verbindungen  nicht  giftig  find. 

Die  wichtigeren  QyanmetaUe  sind: 

Cyankalium.  Kalium  cyanatum:  KCy.  In  feuchter  Luft  zerflioRsliche,  Cyrakalliiiii 
in  Wasser  sehr  leicht,  auch  in  Weingeist,  aber  nicht  in  absolutem  Alkohol  lös- 
liche, farblose  Würfel  oder  Octapdcr.  Sclimilzt  in  der  Rothglühhitze,  erstarrt 
beim  Erkalten  krystalhnisch ,  riecht  stark  nach  Blausäure,  ist  höchst  giftig 
und  reagirt  in  wisseriger  Lösung  stark  alkalisch.  Die  Lösungen  desselben  ser- 
aetsen  sich  «ehr  loicht  nuter  Entwickelung  von  Ammoniak  und  Bildung  von 
anici'sonpaureni  Kaliinn.  Ks  ist  ein  vielfach  {^gebrauchtes Reductionsmittel,  indem 
es  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff'  leiclit  iu  cyaiiiaures  Kalium  übergeht. 

Das  Cyankalium  bildet  sich  durch  Verbrennen  des  Kaliums  in  Cyangas, 
beim  GIflhen  von  KaUum  oder  kohlensaurem  mit  stickatoffiialtigen  orga- 
aischenSubstansen,  sowie  auf  andere  Weise  mehr.  Es  wird  durch  Qiahen  von 
Blutlaugensalz,  Ferrocyankalium  (s.  unten)  in  schmiedeeieernen  Gefassen  und 
Auskochen  der  <reschmolzenen  Masse  mit  Weingeist,  wolchr-r  da««  pebildetG 
Cyankahnm  auflöst,  dargestellt.  Füne  reichlichere  Ausbeute  erhalt  man  durch 
Schmelzen  eines  Gemenges  von  entwässertem  Blutlaugensalz  nnd  trockncm 
kohlensaurem  Kali  in  einem  eisernen  Tiegd. 
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416  CyanTerbmdiuigen. 

Qyuuurtriiim:  NaCy,  vorli&lt  ricli  in  allen  Stfieken  dem  QjrankeluiB  m 
ahnlieh,  wie  daa  Chlornatriom  dem  Chlorkalinm. 

Cyanammonitim:  (NH4)Cy.  Farbloea  Würfel,  bei  88^ C.  eieh  verliadi* 

tigetul ,  brennbar,  in  Wasser  und  Weingeist  löslich.   Riecht  nach  Blaosäur« 

und   Ammoniiik   zugleiL-li  und  ist   liüclisf   giftig".    Wird  durch  Erliitzcn  eii 
Gemenges  von  Salmiak  und  ('\  imkalium  dargestellt,  und  bildet  sich  auch,  wenn 
Ammoniakcras  über  rothglüliende  Kohle  geleitet  wird. 

Cyannickel:  XiCyj.  Apfelgrfiner  NiederFclilag ,  durch  Fällang^  vati 
schwefelsaurem  Nickeloxydul  mit  Cyaukalium  erhalten,  unlöslich  in  Waiwr, 
löslich  in  Qbemcbfisfiigem  Cyankaliom  an  einem  Doppelmice. 

Cyansink.  Zincnin  cyanatum  :  ZuCy^.  Weisser  Niederschlag  durch  Fäl- 
lung einei  Zinkoxydialaea  mit  (^ranka]i1ml  dargealelU.  Oiebi  ^nlUb  nit 
Cyankatinm  ein  Doppelaala. 

Cyanqueokailber.  Queckailberoyanid.  Hydrargyrum  ctfanatäm: 
BgCyg.  Daa  Cyanqaecksilber  »teilt  grome,  fiurbleae,  qoadratisehe  SioleB  dir, 

die  an  der  Luft  unveränderlicb  aind,  sich  in  Wasser,  aber  auch,  wenngleich 

Bchwicrifjcr  in  Wein^^tMst  \  '>'^cn  und  beim  Erhitzen  in  metallit-che?«  Queckpin-^r 
und  Cyangas  zerfallen,  weshalb  diese  Verbindung  auch  zur  Bereitung  des  Cjts- 
gases  dient. 

Salpetersäure  löst  daa  Qaecksilbercyanid  ebne  Zenetznng  auf,  SdnraM* 
wassrrstofT  dago<rcn  ^etst  es  in  Blausäure  und  Schwefelquecksilber  um,  «aiaif 
eine  Metliode  der  Darstellung  waaserfreier  Blaosiiire  beruht.  Auch  von  Sils* 

säure  wird  es  leicht  zorle^rt. 

Das Quecksilbercyanid  ist  höchst  giftig,  wird  aber  auch  als  Arzneimittel 
angewendet. 

Daa  Cyanqueokailber  Terbindet  eich  mit  CShlor-i  Brom-  und  Jodmetallea  n 

l)o)ipeIsuken ,  die  krystallisirbar  sind,  und  auf  2  Mol.  C^nqueckailber  1  Mol 
Chlor-,  Hnmi-  oiler  .lovhnolall  enthalten.  Ancb  mit  mchrpron  f^nui^r^toiTsalien, 
wie  saipetei'saurem  väiiheroxyd,  chromsaurem  Kali,  unfersciiNvetligsauremNatn», 
verbindet  es  sich  zu  kr>-Btalli8irbaren  Doppelverbindungen. 

Man  erhUt  dae  Cyanqueekeilber  duroh  Auflöeen  von  gtlbem  Que(A■^ibf^ 
oxyd  in  wimeriger  Blausäure  und  Abdampfen  zur  KtyitaÜiiation,  oder  dard 
Kochen  von  Berlinerblau  mit  Waiaer  und  Quecksilber. 

Ojuiailber:  AgCy.  Dieee  dem  CSilortilber  vollkommen  analoge  Veriwh 
dung  ^It  auf  Zusatz  von  Blausäure  zu  einer  Silberlösung  in  Gestalt  «  iM^« 
weissen  flockif^fn  Niederschlags,  der  in  verdünnter  Salpefcrsänre  unlöslirh  aUr 
leicht  löslich  in  Ammoniak  ist  Von  Cyankalium  wird  er  ebenfalls  leicht  auf- 
gelöst, indem  sich  eine  Doppelverbindung,  von  der  weiter  unten  näher  die 
Rede  lein  wird,  bildet.  Beim  firhitaen  tdimilat  es  anter  Zersetzung  and  IM 
metallisches  Silber  und  Paracyanmetall  cnrflclc 

KiivU',.  Kupferoyaaflr:  €uaCy2,  und  Kai>fero7aiiid:  GuCy,.  Cyankalium  Aßt 

cj-anur  ood       einer  Kupfcroxydlösung  einen  braunen  Niederschlag  von  Kapfercyanid, 
'  ^'         der  im  Ueberschuss  des  Fällungpmittelf»  löslirli  igt.  Erwärmt  man  den  Niedw« 
schlapf  in  der  Flüssigkeit,  so  wird  er  unter  L^ntwiekelunp  von  Cyan  weiss  und 
geht  in  Kuplereyaniir  über.  Üeide  Verbindungen  vereinigen  sich  mitCya^^* 
alkalien  m  löslichen  Doppelverbindun^'m. 

Ooklcranfir  Goldcyanür:  AuCy,  und  Goldcyanid:  AuCyj.  Kine  möglichst  neutrale 
nad  CjHiM.  chlorgoldlöfung  mit  einer  heissen  roncentrirten  Cyankaliurolösnng  rermise-fal. 

setzt  farblose  Kryetalle  einer  Doppel  Verbindung  ab,  aus  der  durah  atiriMN 


CjMsOber. 
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Säuren  Bich  das  Goldcyanid  in  farblosen  Kr>'8taUb1nt<em  aV  ecliftiden  lüsst.  Es 
ist  i?i  WasBor,  Weingeist  undAether  leicht  löslich.  Wird  (jold  in  König^wa<;8er 
gelöst,  die  Lösung  mit  Ammoniak  gefällt  nnd  der  Niederschlag  in  heisser  Cyan- 
kaltiuDldraiig  gelöst,  ftoscbeiclet  nch  beim  Ericalteii  Ealiumgoldcyftnür  am, 
aus  welchem  durch  Salzsäure  oder  Salpetersäure  das  Gold  cyan  ür  als  ein  gelb- 
liches Pulver  gefällt  wird,  das  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser  löslich  ist. 

Siiumtliche  einfsche  Cyanmetalle  sind  heftige  Qifte, 


Doppeiicyanmctalle. 

Dieselben  bilden  sich  beim  Vermischen  von  Cyankaliamlosung ,  oder  Doppeioyan- 
der  Lüsuiigüii  der  Cyaualkaiiuu  überhaupt,  imt  den  Cyaniiren  einl/srer 
schweren  Metalle,  wie  bereite  oben  S.  4.16  auseiiiaiidergcßetzt  wurde. 
Einige  davon  bieten  ein  beeonderes  praktisches  Interesse  dar,  weshalb  wir 
sie  beBonderi  erwfihnen : 

Cyankalium-Cyannickel,  Cyannickelkalium :  i^iCy2,2KCy,  bildet  sich  CTaanickd' 
iliiTch  Auflüseu  des  durch  Cyankalium  aus  Nickeloxydulsalzen  gefällten  Cyan- 
nickels  in  überschüssigem  Cyankalium.  Beim  Verdampfen  scheiden  sich  orange- 
gelbe  Kryttalle  der  I>oppelTerbnidiing  ans.  Darob  S&nren  wird  sie  unter  Ab» 
eebeidung  von  Cyannickel  zersetzt,  welches  beim  Sieden  mit  überschüEsi^en 
Säureu  in  Ni(  krloxydiüials  übergeht  Dieses  Verhalten  ist  in  analytischer  Be- 
ziehung wichtig. 

Cyankalium-Cyansilber,  Cyansilberkalluin :  AgCy,  KCy.  Man  erhält  ryan»nbor. 
dieses  Doppelsalz  durch  Auflösen  von  Cyansilber  in  Cyankaiiumlösung  und  j^^^'""", 
Kindampfen,  in  regelmässigen  Octaedern.    Dieses  Sals  wendet  man  bei  der  KaivaniKru« 
^vaaieclien  Versilberung  aU  Elektrolyten  an,  indem  es  dnroh  den  galTanischen  nSQ^». 
Strom  in  der  Weise  sersetzt  wird,  dass  das  Silber  sich  am  negativen  Pole  ^ilkait. 
compact  abscheidet. 

Die  ExistenT-  fliepfr  Doppelvcrbindung  liegft  ferner  eirifr  von  Lieb  ig  er-  Ll«big% 
Bonnenen,  echr  einfädle n  und  sicheren  Methode  zu  Grunde,  den  Gehalt  der  dai^iudt 
officinelienülausuurezuermittein. 

nellen  lilaa« 

Versetzt  man  nämlich  ein  genau  gemessenes  Volume?!  f1  er  officinellen  Blau-  *" 
ßäure  mit  Kali  bis  zur  voUkoininenen  Sättigunpr  nnd  fügt  hierauf  eine  titrirte 
Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  zu,  so  entsteht  anfanglich  eine  Trübung, 
die  beim  Umsebdtteln  sogleidi  wieder  Tersoliwindet,  indem  sich  das  anfangt 
g^ebildete  Cyansilber  mit  dem  Cyankalimn  zar  Doppelverbindong  CyansOber- 
kalium:  AgCy,KaCy,  vereinigt,  die  löslich  ist.  Von  dem  Augenblicke  an  aber, 
wo  sich  Bünimtliches  Cyan  in  dieoer  Doppelverbindung  bcfinriet,  bringt  jeder 
weiter  zugesetzte  Tropfen  von  biiberlösung  einen  bleibenden  Niederschlag  von 
Cyansilber  hervor.  Kennt  man  daher  den  Gehalt  der  Silberlösung,  die  man 
enwendet,  ist  dieselbe  titriri  nnd  seist  man  dieselbe  ans  einer  Barette  der 
genuM  gewogenen  oder  gemessenen,  mit  Kali  übersättigten  Blausäure  zu,  so 
kann  man  aus  dem  Volumen  der  verbrauchten  Silberlo-nTig  den  Gehalt  der 
officinellen  Blausäure  an  wasserfreier  leicht  bereclinen.  Für  je  108  Gewichts- 
theiic  Silber  in  der  verbrauchten  Lösung  werden  nämlich  in  der  geprüften 
Blausäure  64  Gewichtstheile  (2  Mol)  wasserfreie  Säure  enthalten  sein.  Ware 
B^,  wie  et  tweekmäesig  ist,  die  Süberldeong  to  titrirt,  dass  1000  Oa  der* 
salben  10,8  Orm.  Silber  enthielten,  so  entspriohe  1  CC.  0,0108  Grm.  Silber 

V.  Oorsip-BtiABet,  OrganUobc  Ghaals.  27 
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GjanTerbindun  gen. 


und  für  je  1  CC.  dieser  Lösung,  die  bis  zur  Bildung  eines  bleibenden  Nieder- 
Bclilags  verbraucht  warea,  wären  in  der  officinellen  Blausäure  0,0054  Cyan* 
wmwrrtoflMnre  entbüten. 

Kaiiumgüia-  Cioidcyanür-Cyankaliuin,  Kaiiimigoidcyaixür:  AuCy,K(.'y  und  Ghold- 
c  y"i.i  Zd  oyaaid-OyuikAUiim:  AnCy^KCy,  dei«D  Bereitung  bereit!  welter  obenenee- 

>'  i<  r  K-ai  geben  wurde,  werden  bei  der  galvanischen  Vergoldung  in  Lösung  angewnndl 

: /^ot"''    Alle  dieM  Doppelcjenaie  sind  ebenfUls  heftige  Gifte. 

(iuni^flÜJ« 
gigkoit 

Ilaloidäther  des  Cyauä.  Nitrile. 


Haloid- 
ftthar  d«i 


Indem  man  Cyankalium  mit  den  Kalisalzen  der  Aethersauren  dw 
Alkoholrad icale  OnH^n^./,  demnach  mit  luethyl-,  äthyl-,  propyl- ,  but yl- 
schwefelsuui  tui  Kali  etc.  der  Destillatiou  unterwirft,  ebenso  aber  auch  bei 
der  BehaudluDg  der  Ammoniaksalze  der  fetten  und  anderer  einatoniiger 
S&nreD  mit  Phosphorsaareanhydrid,  erhftlt  man  die  Qrativerbiiidnogen 
des  Kethyls,  Aethyls,  Amyls  n.  e.  w.,  d.  h.  die  Haloidftiher  dee  Cyana: 

^•&:}    %'^']  '^%] 

HetbyicyanQr  Aetbyloyiafir  Pkopyloyenär  Butylcyanär   Amyloyan&r  ete. 

Kaeb  ihrer  erst  erwfthnien  BildungeweiM  eraeheiDeii  aie  in  der  That 
ab  ClyanYerbindungeD  der  Alkoholradieale;  s.  B. 

CyankaUnm  Hethylsciiwefel*  Methyloyanär 

satirea  Kali 

Durch  ihre  Gewinnung  aber  nuB  den  Ainrtioniuinpalzeii  dvv  ft-tten 
Sauren  bei  der  Behandlung  mit  watisereutzieheuden  Ageutieu,  wobei  sie 
2  Mol.  Wasser  verlieren,  erscheinen  sie  als  Nitrile,  z.  B.: 

Essigsaures  Acetonitril 

G,H»(NHJOg  -  2H,0  =  G.H^ 

PropionieaMt  Propioniliil 
Ammoniom 


Kit  dieeer  AuSmamg  ateht  et  ebenielli  ini  Einldango,  da«  diee» 
Verbindungen  bei  der  Behandlung  mit  kochenden  kanitischetn  Alkalien 
wieder  in  dieAmmoninniaalae  der  betreffenden  Siaren  abergeftthtt  wefdea 

kftnnen. 

Die  Haloidäther  des  C^fans  feigen  demnach  ein  Doppelgeneht.  Voa 
einem  Standpunkte  aus  eraoheinen  iie  ala  die  CyanTerbindnn- 
gen  der  Alkoholradicale,  von  oinem  anderen  als  Niirile,  d.  h. 
als  die  Stickstoffverbindungen  dreiatomiger  Radicale,  oder  ale  Am* 

moniumsalze  —  2  Mol.  Wapser. 

Sie  haben  also  gewiesermaassen  zwei  rationelle  Formeln: 
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Mefthylojanfir  Aoeionitrü  Batyl-  Taleronitrü 

cjranür 

je  oachdem  man  dabei  das  eine,  oder  das  Andere  Verkaiten  vorzugsweise 

ins  Auge  faast  * 

Bei  der  Behandlung  mit  Waßserstoff  in  stalu  nascendi  nehmen  sie  i>iircii  Wna- 
4  At.  WaääerütuÜ  aui  und  verwandeln  sich  la  Aminbaseu: 

cenJi  geben 

14p^«U<>  ele  in  Amin- 

u 

▲ethykmiB 

Ner.H„  +  4H  =  N.l  IT 
Valeroiiitril  [  H 

Amylamin 

Die  genauer  gekannten  hierher  gehörigen  Verbindungen  sind  nach- 
liebende : 

Methyloyanür  ( Aoetonitrü) :  t-HsGN  oder  C^jIIgN.  Farblose  bei  77^0.  Methyl- 
siedende,  mit  WuHser  nnsclibare  Flü';sij<;keit.  Wird  durch  Destillation  von  me- 
thylBchwefelsaurem  Kali  mit  C/yaiikuiiuiii,  oder  durch  Erhitzen  von  eiMiigaaurem 
Ammoniiim  mit  fhosphori&iireaiihydrid  erhalten.  Durch  kochende  Kalilauge 
mwandali  et  tich  in  eangMoret  Ammonium.  Wasssritoff  m  stakt  nasemdi 
Alut  et  in  AellKjrlamin  Aber. 

Aetbykvwsflr  (Propionitril):  i7aH5€N  oder  OsHgN.  Oelige,  angenehm  Aoth^i 
riechende  Flüssigkeit,  bei  82"  siedend,  schwer  löslich  in  Wasser.  Wird  durch 
Kalium  unter  Bildung  von  Cyankalium  und  einer  eigfenthümlichen  polymereu 
organischen  Base,  des  Cyanäthins,  GgUiöNj,  zersetzt. 

Kochende  Kalilauge  verwandelt  es  in  Propionsäure«  Ammonium,  Wasser' 
Mi  in  Mtatu  nascendi  in  PjropyUanin.  Wird  durch  Destillation  von 
Cystnkaliiim  mit  Ithylsohwefelsaurem  Kali,  oder  durch  Eiliitsen  von  profiion- 
ssu«m  Ammonium  mit  Phosphorsinreanhydrid  erhalten. 

Propyloyanür  (Butyronitrü) :  GjHyCN  oder  (J^H-N.  Nadi  Bitterman-  Propyi- 
delnl  riechende,  bei  118"  siedende  Flüssigkeit.  Darstellung  und  ÜJnsetsungen  *v»nar. 
sind  dcnoü  der  vorerwähnten  Nitrile  analog. 

Butyloyanür  ( ValeronitriP :  f^^H.rN  oder  (^f,II,,N.    Farbloses,  dünn-  Butgrl- 
flnssiges,  leichtes,  aromatisch  riecljendes  Uel,  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alko*  «^J^*** 
hol  undAether  löslichi  bei  126*^*  siedend.  Man  erhält  es  bei  der  Destillation  von 
Yslsramid  mit  Phosphorsiureanhydrid,  es  bildet  sidi  aber  aneh  bei  der  Oxy- 
dation  des  Lcutts  und  Gaseins  mit  Chromsiure  sowie  bei  der  Behandlung  des 
Leucins  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure. 

Wasserstofi'  in  statu  nascendi  verwandelt  es  in  Amylamin. 

Amylcyanür  (Capronitrü) :  €ftH,i€N  oder  G,;H,,N.    I, eicht  boweg-  Amyl- 
liehes,  V'ci        siedendes,  in  Wasser  wenigi  in  Alkohol  und  Aether  ieicht  lös- 

Uches  Liquiiluni. 

Allyloyantlr  (Crotonitrü) :  t'aHj,t;iV  oder  G^HßN,  Farblones,  lauchartig  AJljrl- 
hechendes  üel  von  0,1;^  specif.  üew.  und  bei  118"  »iedend.   Kali  verwandelt 
SS  in  oroionsaures  Ammonsnm. 

27* 
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m-  Formonitrile.  Isomere  Nitrile.  Durch  Einwirkung  von  Clil<^vo- 
dtoBInwiv-  ^'orm  auf  die  Aminbaseu  clor  Alkoholradicale  (Mf  fliylarain ,  Amylaiisui. 
r"vfro*forn  t  Aethylamin,  Phenylarain  etc.)  bei  Gegenwart  von  Alkiüien.  Kowio  bei  d«  i 
!xnf  Amin-  Pehandhinir  von  Cvniisilber  mit  den  Jodureu  der  Alkohi»h  adiiale,  erhält 
d«8  t  jan-^  amn  mit  den  soeben  erläuterten  Haloidütheni  dos  Cyans  odiT  Nitrd«'U 
.lio  Jod«»«  isomere  Yerbiudungeui  die  sich  übrlnrcnis  auch  bei  der  gewöhnlichen  Dar- 
hoiratUckie  Stellung  der  ersteren  (Behandlunf^  von  Uyankulium  mit  methyl-,  athyl-  etc, 
•riikltaa,     schwefelsaurem  Kuiiuin}  neben  diesen  in  geringer  Menge  bilden. 

Ihre  Bildung  aus  Chloroform  und  Aminbasen,  sowie  aus  Cyanailber 
und  den  JodOren  der  Alkoholradicale  erlftutern  nadtttebeode  FormH- 
gleichuDgeo : 

€I1C18   +   e^UisN   =  <^6HnN   +  3HCI 

Cbloroforni    Amylamtn  Formocapro» 

nitril 

Ag^N   4-   G'iihJ  =  AgJ   +  GaHgGN  oder  GsH-.N 
Gyaorilber  Aethyljodur  Formopropionitril 

liefern  nicht  DieBO  iBomereu  Nitrile  zerfallen  nicht  wie  die  prim&ren  unter  Mit« 
märeu*uu^'  wirkuug  des  WaaserB  in  die  entsprechenden  Sftaren  und  Ammoniak, 

JSSSi-  ^2n,N  -H  2H,o  =  e,H,o.  +  h,n 

«aico  der  Acotonitril  Kssigsüure  Ammoniak 

ä*onii,M>ii- 

MnaoMvi  ><>Ddem  in  Ameisens&nre  nnd eine  Aminbase: 

*  Formacetonitrü  AmeiseDsäore  Methylamin 

was  auch  ihre  Torgesehlagene  Beieiehnnng  »Formonlirile*  ansdrfldceD 
soll.  Dnreb  Behandlnng  der  Salze  der  beireffenden  Aminbasen  mit  Phos- 
phoraftoreanhydrid  lassen  sie  sich  nicht  gewinnen. 

Ton  den  primären  Nitrilen  anterscheiden  sie  sich  weiterhin  sehr 

w^enilich  durch  niedrigere  Siedq»nnkte,  dnrdi  hddist  widerliche  p<>ue- 
trante  GerQche  und  durch  sehr  giftige  Eigensdiaften.  Sie  sind  hierin 
wahre  Homologe  der  Blausäure. 

Ihre  Structtir  ißt  noch  controverg;  einige  Chemiker  nehmen  darin  Ifiai* 
werthigen  ötickstotl  an  und  schreiben  demgemüss  ihre  Formeln: 

Formoatbyhiitril  N^je^H^' 

Auch  Cyanüre  von  Suureradicalen  sind  darjLjestellt,  so: 

▲iMtgrloyaaür:  .    Man  erhält  diese  Verbindnng  durch  Einwir- 

kung von  Cyansilber  auf  Acetylclilorür  bei  höherer  Temperatur.  Farbkee, 

bewegliche,  bei  Uo"C.  siedende,  in  Wasser  unter  Zersetzung  lösliche,  nach 
Blausäure  und  Essigsäure  riechende  Flüssigkeit.  In  Berührung  mit  Kali  oder 
mit  Natrium,  verwandelt  es  sich  ohne  Aenderung  der  Zusammensetzung  iu  ein 
in  Wasser  onlÖBliches  Oel,  dasselbe  gesteht  bei  der  Berührung  mit  einem 
8pitsf«n  Gegenstand  au  einer  krystaUiaisch-strahligen  Masse. 
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Cyaoääure. 

Typenfonnch  StmctarTomel.   ^  ^ 

Die  Cyans&nre  stellt  eioe  üurblose,  sehr  bewegliche  und  flüchtige 
Flftnigkeit  dar  Ton  Btark  saurer  Beaction  und  schwachem ,  an  den  der 
concentrirten  Essigsäure  erinnernden  Geruch.  Ein  Tropfen  davon  auf 
die  Haut  gebracht,  erzengt  unter  heftigem  Schmers  BOgleich  eine  Blase. 

Die  Cyansäure  ist  im  freien  Zustande  eine  sehr  wenig  beständige 
Verbindung.  Bei  0^  C.  erhrilt  ßie  sich  einige  Zeit  lang,  allein  ßchou 
wenige  Grade  über  C  verwundult  sie  sieli ,  indem  sie  «ich  stark  dabei  er- 
hitzt, in  eine  weisse,  porzcUanartige,  undurchsichtige  Masse,  welche  man 
Cyamelld,  oder  auc))  wolil  nnlösliche  Cyanursäuro  genannt  hat  und  CyamtUd, 
weiche  dieselbe  Zugaramensetzung  l)esitzt  wie  die  Cyansäure.  Durch  Er- 
hitzen geht  dieser  Körp.  wieder  in  Cyansaure  Aber,  Po  dass  man  sonach 
«liese  wahrscheinlich  polyraeren  Verbindungen  wilikührlich  ineinander  ver- 
wandeln kann. 

In  Berührung  mit  Wasser  zersetzt  sich  die  Cyansäurc  alsbald,  indem 
ne  sich  in  doppeltkohlensaures  Ammoniak  verwandelt:  w^l'rr^in ** 

e  H  N  O  -f  2  ii^  O  =  (N  H,}  Äii?''' 
Cyanilnre  Ammontak 

In  Ätherischer  Lösung  hält  sie  sich  einige  Zeit 
Die  pyansAnre  ist  eine  einbasische  SAnn  und  bildet  mit  Basen  die 
«Tansanren  8ake. 


Bildung  und  Darstel  1  ini Die  Cyansäurc  ))ildet  sich  auf  mehr-  lüidtuig 

un4  Dar 
•MUttog. 


fache  Weise,  so  bei  der  Hehandiuiig  des  Cyans  mit  Bleisuperoxyd,  oder 


wenn  man  Cyangas  in  Kalilauge  leitet:  2GN -f  K.,0  =  K,GN -f  (•N(OK). 
Cyansaure  Salze  bilden  sich  bei  der  Oxydation  d^  Cyankaliums  durch 
Schmelzen  an  der  Luft,  Behandlung  mit  Ozon,  oder  andere  Oxydations- 
mittel. 

Das  eiufachste  Verfahren,  Cyansaure  darzustellen,  besteht  dariu,  Cyaour* 
säure  in  einer  kleinen  Retorte  bis  zum  schwachen  Glühen  zu  erhitzen  imd  den 
ttbergrehenden  CTansäuredampf  io  einer  stark  ei^üUteten  Vorlage  su  verdichten. 

Cyausauic  Salze.  Die  cyanBauren  Alkalien  sind  in  WnSBer  lös- <"y»uB««re 
lieh  und  sind,  vollküuimeu  trocken,  feuerbeständig.  Ihre  Autlusungen 
werden  durch  Bleioxyd-,  Silberoxyd-  und  Quecksilberoxydsalze  weiss, 
durch  Knplerosydsalze  aber  grünbraun  gefUlt.  Es  gelingt  nicht,  durch 
stärkere  Säuren  die  Cyanaänre  daraus  nnsenetst  abitischeiden;  Tersetst 
man  ibreXOenog  mit  verdflnnter  Schwefelsäuro,  so  entweicht  unter 
Aufbrausen  Eohlenaänre  und  seh wefelsaures Ammonium  bleibt 
in  LdBung. 
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CyanTerbmdiingen. 


CrimaaurM 
Kattttoi. 


geht  beim 
Abdampfen 
wIdW  LO- 
•ttBgen  in 
C«TteiBtd 

fHMBBtOfl) 


Die  OjKa- 

•AUI«  kUID 

«uflh  all 

Ciirbiinid 
auliftcfMit 


A etiler  der 
C'yuiitaure. 


Cyansaures  ILaiiuxa:  €N(OK).  Glänzende,  denen  des  chlomnren 
Kalis  ihnlidie  KrystallUiHcheii,  die  sieb  in  Warner  leicht  16mii,  aber  sieb  io 
wiHeriger  Lötang,  beflonden  rasch  in  der  Wärme,  in  Ammoni:ikond 
kobleneaures  Kali  umsetzen.  Dieselbe Zersetzunp  erleidet  dai  Salz,  wenn 
es  in  feuchter  Luft  liejjt.  Beim  Erhitzen  schmilzt  nnd  gebt  mit  leicbt 
reducirbareu  Oxyden  in  Berührung,  in  kohlensaures  kah  über. 

Die  einfachste  Metbode  seiner  Dantellnng  besteht  darin,  dass  man  gut 
entwässertes  Hntlangensals  (FemMgrankalinm)  mit  seinem  halben  Gewicht 
trocknen  Braunstein  gemengt  auf  einer  Eisenplatte  erhitzt,  hh  <1hs  Gemenge 
toit'iir  L^'fworden  ist.  Man  behnndelt  den  RficV-^faml  mit  ktK-hpiK^CTn  Alkohol, 
der  (las  gebildete  cyansaure  Kali  auflöst  und  Krkaiten  herausfallen  la*«. 

Das  cyansaure  Kali  ist  der  Ausgangspuukt  für  die  künstliche  Dartttelluug 
des  Hamstofib. 

Uyansaures  Ammonium:  t5N(öNH4).  Dicee  Verbindung,  die  durch 
nnmittelbara  Einwirlning  des  Ammontslq^ases  aof  Cyangas  gebiMet  wird,  aber 
auch  durdi  Umsetsnng  des  eyansanren  KaHs  mit  sehwefelcaarem  Ammoninm 

eriialten  werden  kann,  stellt  eine  weisse,  in  Wasser  und  Weingeist  lösliche 
kryfltallini?'ohe  Masse  dar.  Dampft  man  die  Losungen  ab ,  kryftinisirt 
aus  der  ciiigeengten  Lauge  Harnstoff,  auch  beim  Inngeren  stehen  der 
wässerigen  Lueung  gehl  diese  Umwandlung  vor  »ich,  die  bei  der  gleichen 
Zusammensetzung  beider  Stoffe  sieb  nur  ans  einer  Umlagernng  der 
Atome  erklären  lässt. 

Auch  bei  dieser  Umlagernng  macht  sich  wieder  das  Dot)polgeBicht  der 
Cyanverbindungen  und  ihre  nahe  Beziehung  zumCarbonyl  nnd  dem  Ammoniak» 
typuB  geltend,  denn  der  Uarnstoü  enthält  unzweifelhaft  das  Kadical  Carbo- 
nyl  GOf. 

In  der  That,  wenn  man  TMsi^weise  ins  Auge  fbsst,  dass  bei  Terscbied*» 

nen  jReactionen  ebeneowohl  die  freie  Cyansäure,  wie  auch  die  cyansaureol 
durch  Wasseraufnuhmo  in  KohlenB&nre  und  Ammoniak  serfallen,  eo  kann 

die  Cyansiiure  ale  das 

Imid  der  Kohlensäure  oder  als  Carbi mid  ^^^''j^ij 

betrachten,  wodurch  die  oben  erwShnten  üebergftnge  auf  das  ScUagundale 
erläutert  werden. 

Von  Aethem  der  Cyansäure  »ind  cyansaures  Methyl,  cyansauree 
Acthyl,  cyansaures  Amyl  dargestellt.  Es  eind  sehr  flächtige,  dorob- 
dringend  riechende  Flüssigkeiten,  welche  bei  der  Destillation  von  cyan« 

gaurem  Kali  und  den  Kalisalzen  der  betreffenden  Aethersihwofelsäui-en 
erhalten  werden.  Bei  rlr>r  Behandlung  mit  Alkalien  zerfallen  lüe  in 
Kohlensäure  und  die  Amiubasc  des  Alkoholradicals. 


Thiooyans&ure. 
6yn.  Sobwefeloyanwasserstoffsaare,  Rhodanwasserstofisftore. 


Ur  (iN(8H) 


Früher  nahm  man  in  dieser  Verbindung  und  ihren  Derivaten  ein  eigenes 
iiadical,  GNi>^  Schwefelcyan  oder  Rhodan  an,  bei  dem  gegenwärtige 
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Standpunkt«  der  Theorie  iti  diese  Annihme  flberflüuig,  il«rNftme  Schwefel« 
eyan  oder  Rhodanverb indangen  aber  gebliebrä. 

Fnrbloae,  dlige  Flflangkeit  von  ataric  aanrer  Seaciion,  aanrem  6e*  t  i  i  > 
tbhmaek  und  atedhendem,  «n  den  der  Eaaigaftiire  erinnernden  Geraeh. 
Die  Thiocysnsäure  Itet  aiob  in  Waaser  und  geht  bei  der  DealiUalioil 
mit  Wasser  mit  diesem  nnienwirt  ttber.   Sie  iat,  wie  ihre  Formel  lebrti 
einbeaiBch. 

Man  orhiUt  diese  Verbinrinn^',  indem  man  tMoQyansanrea  QoeoksUberoxyd 
durch  .Schwefelwanerstofi'  zersetzt. 

Thiocyansaure  Salze.    Schwefelcyanmetalle.    Die  thiocyan- Ti.iocvan- 
saoren  Salze  oder  Schwefelcyanmetalle  bilden  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Schwefel  auf  Cysnkalium ,  oder  von  Schwefelmetallen  auf  Cyangas 

oder  Blausäure.  Sie  siTid  zum  Tlieil  krystalHsirViRr  utkI  in  Wasser  löslich. 
In  ihrf>n  Auflösungen  erzeugen  Eisenoxydsalze  eine  blutrothe  Färbnni'-, 
welche  auf  Zusatz  von  Chloralkalien  nicht  verpclnvindet  (üntereclu  idiing 
i\pr  Färbung,  die  Eißenoxyd^alze  in  essigsauren  und  mekonsauren  Salzen 
liervorrufen).  Durch  diese  sehr  empfindliche  Reaction  lässt  sich  die 
geringste  Menge  von  Schwefelcyanmetallen  einerseits  und  von  Eisenoxyd 
andcrerveitB  mit  grosser  Schärfe  erkennen.  Die  Schwefelcyanmetalle  sind 
nicht  gütig. 

Thiocyansaurea  Kalium.   SchwefeloyankaUum:  ^N(8K).  Wasser«  3«hw*fei> 
beBe ,  lange  gestreifte  Sinlen ,  bei  gelindem  ^bHien  n  einer  waaswbeUen 
Flönigkeit  tobmelzendL  Das  Sala  iat  in  Waner  antaeiordentlieb  leidit  löalioh 
nnd  lerfliesst  an  der  Luft. 

Msn  *»rhält  cb  durch  Erhitzen  eines  Gemengtes  von  Blutlau/s'ensalz  (Ferro- 
cyankaliuin),  kohlensaurem  Kali  und  Schwefel  und  Auskochen  der  geschmolze- 
nen Masse  mit  Wemgeist. 

Em  wird  als  Reagens  auf  Eiaenoxydsalae  gebraoebt 

ThlooyazLsaureB  iJatriimi.   Sohwefeloyaimatriuni:  <7N(SNa).   hehr  8obw«fWk 
aerfliessliche,  rliombisobe,  farblose  Tafeln,  in  Wasser  ond  Weingeist  leicht  ^^010 
UsHoh. 

Die  Darstellung  dieses  Salzes  ist  der  des  Kalisalzes  analog.  Es  kommt  im 
Speichel  vor  nnd  es  rührt  dtivon  die  blutrothe  Färbung  her,  di©  der  Spei- l«t  io> 
che!  auf  Zusats  neutraler  Eisenoxydloeungen  annimmt.  tu^tütln, 

Thiocyansaurea  Ammonium.  Schwefelcyanammonliun:  9N(8NHJ.  8«hwefci- 
Farblosc,  zerflicBsliche  Krystallblatter.  Man  erhält  die  Verbindung  durch  Ver- 
mischen  von  Blausäure  mit  gelbem  (mit  Schwefel  gesättigtem)  Schwefelam- 
monium nnd  Toraiohtiges  Yetdunsten.  Anf  dieser  Bildnng  des  SokweiUl* 
eyanammoniums  bembt  eine  der  emiifindliebsten  Besolioneo  anf  Biansftnre 
(reigl.  S.  4Hi 

Auch  rlui  h  Zersetzung  von  bchwi  fcK  yankupfer  mit  Schwefelammonium 
kann  man  öchwefelcyanammonium  erhalten. 

Die  Sebwefekyanmetalle  der  schweren  MeftaU»  sind  wenig  IMIeke,  oder 
nnl^sliehe  Niedersohlige. 

Tod  den  Aetbern  der  Tkiocyansftnre  ist  neobstefaendsr  tob  Interesse; 
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Cyanverbiiiduugeij. 


KMiiro- AUjrl- 
»tlicr. 
Actiieri 
»ehe« 


Thiocyanafture-AllyUther. 

Syn.  Schwofelcynnnllyl,  Rhodanallyl,  Allylsulfocyanür,  Aetherisches 

benföl,  Oleum  Sinupis  aethereum, 

e,H,T  eN(g6aii.) 

Typeofonnd.  Stmctarfonnc]. 

riHo<yan-  l  uiblo&e,  allmählich  aber  gelb  werdende  FlüBsigkeit  von  äneeersi 

heftigem,  die  Schleimh&ute  angreifmdem  Genioh  und  brennendem  Ge- 
schmack.  Eb  sieht  auf  der  Haut  Blasen,  ist  schwerer  als  Wasser,  siedet 
tieaibi.  148*0.  nnd  ist  in  Wasser  kaum,  wohl  aber  in  Alkohol  nnd  AeUier 

löslieh.   In  der  Wäme  löst  es  Schwefel  nnd  Phosphor  anü 

Das  Senföl  liefert  mehrere  interessante  Berivate.  So  ▼eronigt  es 
sich  mit  Ammoniak  an  einer  schwefelhaltigen  organiscben  Base:  dem 
Tbiosinnamin:  94H8Ns8  (s.  nnten).  Hit  Aethylamin  und  ihnliebm 
Basen  vereinigt  es  sich  ebenfalls,  dorch  Alkalien  und  Bleioxyd  aber  wird 
in  Diallylcarbamid  (Sinapolin):  O^HifKsO,  Scbwefelmetall  und 
kohlensaures  Sola  verwandelt: 

2(€4H5N8)  +  SPb^e  +  HgO  =  e^HuNjO  +  FV'e0«  +  aPb'^S 
Senföl  Sinapolin 

Dnrch  weingeistige  KalilSsmig  geht  das  SonfÖl  in  Cyanallylsnlf* 
bydrat:  GiH^NS,  über. 

Mit  Schwefelmetallen  und  SoUbydraten  vereinigt  sich  das  SenfiH  su 
eigeiithfimlicben,  leicht  aenetabaren  Salzen. 

r<  b.rfiih-  Interessant  ist  ferner  seine  künstliche Ueberfübrung  in  KnoblauchöL 

*oib^n  in     Wird  nftmlich  Senf5l  mit  Schwefelkalium  destiUirt,  so  bildet  sich  Allyl- 
Bulfür:  Knoblanchdl  nnd  Scbwefelcyankalinm : 

2(e4H«N8)  +  K98  =  CttHioS  +  2(€N8K) 
Senfol  Knoblanchdl  Scliwofd- 

cyankalium 

Quecksilber  opd  Kupfer  färben  sich  in  Berührung  mit  Senföl  scbwsrs, 
mehrere  Metallsalae  werden  dadurch  gefallt. 

votkoin.  Vorkomiiu  n,  Bildung  und  Darstellung.   Das  ätherische  Senfol 

dim'g  und  führt  seinen  KimicM  daher,  weil  es  dnrch  Destillation  der  zt  rstosscnen 
BttntoUuna.  §^1,,^.^  schwarzen  Scufs  mit  AVasser  gewonnen  wird  und  jene  al)ge> 
meinen  Eigenschaften  zeigt,  die  den  sogenannten  ätherischen  Oelen  zor 
konuBon.  Allein  es  ist  in  den  Senftamen  nicht  schon  fertig  gebildet  ent- 
halten, sondern  entsteht  erst  bei  der  Digestion  derselben  mit  Wasser  durch 
Gahrung  des  myronsauren  Kalis  (s.  weiter  unten)  unter  der  Einwir- 
kung eines  in  den  Senfsamen  vorkommenden  eiwetssartigen  Fermentes: 
des  Hyrosins.   Bas  myronsaure  Kali,  welches  die  Elemente  des  SenfiQa, 
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d«8  Tiaabeosuekeni  and  des  sauren  sohwefelsBiureii  Kalis  enthftlt,  serftlH 
dabei  in  diese  Terbindnngen: 

MyrontanreB  K^i      Senföl        Zueker  SaursB  aoliwefel« 

aaares  Kali 

Daher  rührt  es,  dass  die  Senfsamen  Tollkommen  gmehlos  sind,  wfth» 
Mud  der  Geruch  nach  SenfiSl  anftriUi  wenn  die  Samen  mit  Wasser  ver^ 
rieben  werden  and  dass  dieser  Gerneh  mit  der  Baaer  der  Einwirkung 
des  Waasers  bis  an  einer  gewissen  Gränse  annimmt;  daher  rührt  es  femer, 
dass  man  kein  Senföl  erhält,  wenn  man  sogleidi  nach  dem  Uebergiesseu 
der  Samen  mit  Wasser  destillirt,  wohl  aber,  wenn  man  das  Wasser  eiuige 
Zeit  einwirken  lässt.  Auch  einige  andere  Craoiferen  geben  bei  der 
Ilestillation  mit  Wafiser  Senföl. 

Das  Senföl  kann  aber  auch  künstlich  dargestellt  werden«  und  awar  KuoHtiicbe 
m  zweifacher  Weise:  d«»  benfdls 

1Tb  n   rill  alt  Senföl,  wenn   man  Ally^odOr  mit  Sohwefeloyan»  • 
kalium  destillirt: 

•j'j     +       Kr    -     jj     +  €,H5'r 
Jodallyl       Scbwefclcyaii-  Jodkalinm  Senf51 
kalinm 

und  08  bildet  sich,  wenn  man  die  Qaecksilberverbindung  des  AUylsulfürs: 
Knoblauchdl,  mit  Sehwefelcyankalinm  behandelt. 

Das  SaalSl  wird  aber  gewöhnlich  aus  den  Senbamen  bereitet,  indem  man  B«i«itaiig 
dieselben  snerst  durch  Pressen  von  fettem  Oel  befreit,  dann  den  Presskuchen  SuAmmd. 

mit  Wasser  liefe  uclitet  einige  Zeit  stehen  lässt  und  hierauf  mit  Wasser  destil-  ^ 
lirf.   Dnf^  mit  d<  in  Wasser  übergehende  Oel  wird  durch  Chlorcalcium  entwäs-  Modicin  »is 
sert  und  für  sich  rectificirt.  n'TdeB^ünd 

Das  ätherische  Senföl  wird  in  der  Medicin  als  blasenziehendes  uud  baut-  iiautrothou- 
röthendes  Mittel  angewendet,  su  letzterem  Zwecke  benutst  man  aber  auch  den  ^^ewendct. 
sogenannten  Senfteig:  Sinapiamm:  mit  warmen  Wasser  zu  einem  Brei  an-  geaft«ig, 
^'erährtcQ  gepulverten  Senftameo,  der  eben&lls  der  Entwiokelung  yod.  Senfiol  aimptomoi. 
Beine  Wirkung  verdankt. 

Auch  die  als  Gewürz  zu  culinarischen  Zwecken  bereiteten  Tafelsenfe 
verdanken  ibre  Eigenschaften  zum  Theil  dem  ätherischen  Scuföle. 

Die  Schwefeloyanverbindungen  erscheinen  bei  gewiasen  Reaclionen  als 
\<'ni  Typus  Ammoniak  abzuleitende  Verbindungen;  so  wie  die  Cvatisäure  als 
<las  fmid  der  Koblcnsriure  Iteiraehtct  werden  kann,  po  die  Thiocyan- 
säure als  das  Imid  der  Sul fokohlensäuro,  des  SchwefelkoUenstoiTs : 

Thiocyansäure  Iinid  des  Schwefelkohlenstofili 

Bei  gewissen  lieactioneu  liefert  die  Cyan£<tiure  Ammoniak  und  Kohlen* 
eaore,  die  Thiocyansäure  Ammoniak  und  Sulfokohlensanre  (Schwefelkoh- 
lenstoff).   Dieser  Anflhssung  entspricht  auch  die  Bildung  des 

ThiosinnaminSy  eines  krvftallisirbaren  Körpers  von  sclnvach  l  asiFchen  ThlotlDn« 
Ffgenschaflen ,  dessen  empirisclic  Formel  r,HßNj8  ist.  Man  erhalt  es  durch 
Behandlung  des  Scnföls  mit  Ammoniak,  wobei  einfache  Addition  beider 
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Molekfile  tta(tfind«t  Die 
Weite  verainnHohen : 

vor: 

iSenföl 


Cyanverbindungen. 
Reaction  lini  i!ch  typiich 

nach : 


in 


Amniniiiak 


Thio«iiiDainin 


Auch  ein  CyanBulÜd)  gewiesermaasseu  das  Anhydrid  der  Tbiocyaosäure, 
itl  darobBebendhiiig  ?oii  Jodoyan  mit  thioqyeiMuurem  Silber,  eewie  dmikESat- 
wiikoDg  voD  ChlotMhwefel  enf  CyenqQedinlber  deigeatdlt. 

Verbindungen  des  Cyans  mit  Chlor,  Brom  und  Jod. 

Chlorcyan:  (?NC1.  Während  nach  früheren  Verßuchen  drei  Ver* 
biodungen  des  Cyans  mit  Chlor  angenommen  worden,  von  denen  die  eine 
gwRfannigt  die  andere  fi&ssig  und  die  dritte  feit  Bein  sollte  tind  deren 
Fonneln  man 

6asi5nnige6  Gfaloroyan  6  N  Cl 

Flüssiges  Cblorayan  ^^^sClj 

Feates  Chlorojan  ^s^NgClj 

auf  Grund  vorgenommener  Dampfdichiebesiimmangen  echrieb,  ist  nach 
neueren  Versuchen  die  Existenz  des  gasförmigen  Chloroyans  sweifelhafi 
geworden  und  kommt  nach  der  Dampfdicbtebeetimmnng  dem  flüseigeB 
Chlorcyan  die  Formel  f^XCl  zu. 

Das  flüssige  (  hlnrcyan  erhalt  man,  wenn  man  Chlorgas  in  eine  Auf- 
iösung  von  Cvanquecksilbcr ,  o'.]rv  in  waBsorfreie  Blan?Sure  einleitet.  Ks 
jst  eine  farblose,  durchdringernl  i  iechende  Behr  flüchtige  Flüssigkeit,  weiclie 
im  reinen  ZuhtHiide  sich  unztisetzt  hält,  wenn  unrein  aber,  sich  in  festes 
Chlorcyan  verwumkit.  Letzteres  bildet  sieh  auch  bei  der  Einwirkung 
von  Phosphorchlorid  auf  Cyanursänre  (s.  u.). 

Jod-  lind  Bromcyan,  i^^NJ  und  ijNBr,  sind  feste,  dordbdringeod 
riechende  feste  Körper. 

N  oder  CN(NU2),  und  sccundäre 


Auch  ein  Cyanamid, 


U 
H 


Ami  de  dea  Cyane  aind  dargestellt,  aber  ohne  praktisches  Interesse. 

Das  pyan  leigt,  wie  schon  das  Chlorcyan  asigt,  grosse  Neigang  sick 
an  polymerisiren,  d.  L  sich  an  snsammeDgesetiteren  Molekülen 
hlufen;  eine  derartige  Verbindung  ist  die 


Cyannrs&nre^ 

ISyn.  Tricyaubaure. 


9»N,(0H)t  + 

Typen  lormel.  Stractarformel. 

Die  Cyanurs&urc  bildet  durchsichtige,  an  der  Luft  unter  Verlu-^t 
ihreb  KrystaUwabsers  verwitternde  Krystalle,  die  geruchlos  sind,  achwacii 
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sauer  schmecken  und  Lackmustinktui  röthen.  Die  Cyanursäure  ißt  ziem- 
lich schwierig  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heissera  und  in  Alkohol  und 
Acther  löBlich.  Beim  Erhitzen  verwandelt  sie  sich  iu  CyHiisaure,  mit 
starken  Säuren  anhaltend  gekocht,  in  Kohlensäure  nnd  Ammoniak. 

Die  Cjrannn&nre  bildet  sich  auf  mehrfache  Weise;  man  erhält 
«^aanursanres  Kali,  wena  man  eme  Anfldeang  von  cyauaanrem  Kali  mit 
EangB&iire  Tenatsi;  auch  entsteht  pyannnänre  bam  Kochen  von  festem 
Chlarcyan  mit  Waaser; 

CaNaCls  +  SH^O  =  8HG1  +  «iNaHsOa 
Festes  CUorcyan  Cysirarsft«ure 

Am  dnfodisten  aber  stellt  man  sie  ans  dem  Harnstoff  dar,  indem  man  DmidlMua«. 

denselben  vorsichtig  so  lange  erhitzt,  bis  die  anfiiiipUch  geschmolzene  Masse 
wieder  fest  geworde)!  ist.  Man  löst  den  Rückstand  in  Kalilaupe  ond  scheidet 
aus  der  kalisehen  Lösung  die  ('vauursHure  durch  ijalzsäure  aus. 

Die  Bildung  der  C  s  anursihue  erfolpft  hier  nach  der  Formelgleichuug ; 

SteH^NaÖ)  =  egK^HjO,  -\-  3NH3 
Harnstoff  Cyanursäure 

Cyanursäure  Salze.  Die  Cyanursftnre  ist  eine  dreibasiscbe  Säure  cjranvr- 
«nd  bildet  daher  drei  Reihen  von  Salsen,  yon  den  allgemeinen  Formeln: 


03NrU  «3N:/"U  G,}Hr\r, 

M,  n        H.M,  H,.M  l^'^ 


neutrale  8«lse  sanre  Salsa 

Die  Sttlae  der  Cyanursäure  sind  meist  krystttllisirbar,  die  der  Alkalien 
in  Wasser  löslich,  die  übrigen  schwer-  oder  unlöslich.  Die  cyanursauren 
Alkalien  entwickeln  beim  Schmelsen  Qyansftnre,  cyansaures  Ammoniak 
und  Stickgas,  nnd  Terwandeln  sieh  in  oyansanre  Salze. 

Dia  A«ther  der  Cyanursäure,  namentlich  der  Atnur  i 

Oyanursäure-Methyläther  83 

prismatischci  bei  140*^0.  schmelzende  Krystalle  und 

ß  V  1 

Cyanursäiire-Aethyläther 

ebenfalls  groBöe  Ivrystalle,  bei  85*'('.  pchmelzeud,  werden  neben  den 
CyaiJsäureäthern,  bei  der  Destillation  von  ätbyl-  und  methylschwefelsnurem 
Kali  mit  cyanpauren  Alkalien  gewonnen  nnd  verhalten  sich  überhaupt 
den  CyansÄurenthern  vollkommen  analog. 

Zu  den  poly raereu  Cyanver bindungen  gehören  weiterhin: 

Knallsäure:  €jH:jNj02'    Diese  Verbindung  kennt  man  im  freien 

Zustande  nicht,  sondern  nur  in  ihren  Salzen ,  den  knnllsauren  Salsen, 
welche  1  At.  oder  2  At.  Metall  enthalten,  sonach  dio  allgemeine  Formol 
f ,  oder  C^MjX^O-i   besitzen.     Die  Kjiallsiiurc  ist  demnach 

eine  zweibasische  Säure.  L  eher  ihre  Constitution  ist  man  noch  zu  keiner 
Einigung  gelangt  j  sicher  ist  nur,  dass  in  den  knallsauren  Salzen  nur  ein 
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Kiwll- 
qoeokBllber 


(l.  r  Zftnd- 
Imtctien. 


Fulminur- 


Klüt. 

l>filinjiiur- 
»MirM 


Theil  des  Stickstoffs  als  Cyan  enthalten  ist,  während  der  andere  als 
NO.  d.  ii.  als  U iitorsal pet crsäure  darin  Torkommt.  Sie  sind  alao 
Cyan  enthaltende  Nitiokörpcr. 

Man  erhält  die  knallsauren  Salze  durch  Einwirkung  von  Salpoter- 
säuro  a-if  Alkohol  hei  Gegenwart  eines  Silber-  oder  Qiiecksilhersalz»  s. 
Die  kualli^auren  Salze  explodiren  durch  Stoss,  Erhitzen  oder  durch  Ijlo-^se 
Borühruiif,'  mit  Schwefelsäure  mit  trrosser  Heftigkeit.  Schwefclauimonium 
zersetzt  sie  in  Harnstoff  und  in  TiiiocyausHure.  Mit  Cblorgas  geben  sie 
Cyauchlorür  und  Chlorpikrin:  f7(N0.i)Cl;^ 

Die  wic)»tigeren  knallsauren  Salze  sind  folgende: 

K  luilisaures  Quecksilher,  Knallqu  < ck  sill.er:  ^^HgNjOj.  W'ei«r^t\ 
geidcglanzende  Nadeln,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  leichter  lüslich. 
Yerpufit  durch  SiosB  und  Schlag  mit  röthlidiem  Licht  und  groBser  Gewalt» 
c]>enso  durch  Erwärmen,  den  elektrischen  Funken,  oder.Benetzen  mit  ooncen« 
trirter  Schwefel  «iure. 

Wird  erhalten,  indem  man  Quecksilher  mit  concentrirter  Salpetersäui-c  und 
Alkohol  bebandelt,  wobei  sehr  heftige  Einwirkung  stattfindet  und  sich  da« 
KnaUqttedcdlber  «uaecheidet,  welche«  durch  CJmkrystalltBiren  aus  Alkohol  ge- 
reinigt wird. 

Das  Knallquecksilber  mit  >/}  Salpeter  gemengt  dient  zur  Fnllnng  da- Zünd- 
hütchen für  Percussionsgo wehre. 

Knallsaures  Silbnr,  Knallsilher:  ^j^gaNjOa.  W(i:^sc  Nadeln,  der 
obigen  Verbindung  auch  in  den  LöslichkeitsverhältnisBon  uleicli.  iul.  Da» 
Knallsilber  kann  bis  100^ C.  erhitzt  werden,  in  höherer  Temperatur  aber,  so 
auch  selbst  durch  den  schwächsten  Stoss  Terpufift  es  mit  grosser  Gewalt,  so* 
gar  unter  Wasser.  Es  ist  j-iftig. 

Es  wird  in  analoger  Weist«  (l,ir<:(  sl<>ll(  wie  das  Knallquecksilber.  Auch 
durch  Einleiten  \on  nalyn  tri^^er  Siiun'  in  eine  alkoholische  Lösung  von  sal- 
petcrsaureni  SillitToxyil  wirtl  Knall«illier  erhalten. 

Fulminursiuro.  Isocyaniirsäure:  G;jIIjN593.  Diese  Säure,  welcl  e 
mit  der  CyanuiHauro  isomer,  deren  rationelle  Formel  aber  noch  uiclu 
cmiittelt  ist,  bildet  piVli.  wenn  man  knnllpaures  Quecksilberoxyd  mit  Chlor- 
alkahen  kocht.  Es  sclituiet  sicli  dabei  Qnecksilberoxrd  ab  und  die filtrirtc 
Löpnng  entliiilt  nun  (Quecksilberchlorid  und  fulminursaures  Alkali.  Die 
Fulniinursaure ,  aus  dem  Bleisalz  durch  Scliwefolwasserstoff  abgePchit-Jen, 
stellt  nach  dem  Abdampfen  ihrer  Losung  eine  feste  gelbliche  Masse  dar, 
die  beim  Erhitzen  schwach  verpufifl.  Sie  ist  in  W'asser  leicht  Idslicb 
nnd  zeigt  in  wtomriger  Lösung  denüioh  sauren  Geedimack. 

Die  Fulminnrftänre  iit  eine  einbasieche  Säure  und  Inldet  mit 
MetaUoxyden  Salse,  die  beim  Erhitien  glnch  der  Siore  scbiracb 
pnien. 

Das  fulminursaure  Kali:  GsHjKNsOs,  bildet  lange  Säulen  von 
Glanz  und  Lichtbrcchungsverm«')fren,  die  in  heissem  Waswer  leicht  lösKdi 
und  Vm'rti  Erhitzen  unter  fcliwaclier  Feuererscheinung  verglimmen. 

Daa  lulniinurflaure  Ammoniak:  €sn._2(NIl4)NjOj,  «»teilt  ebenfall*  Kr> - 
stalle  von  auBserordentliclier  bcböuheit  dar,  die  dem  klinorhombisohen  Systexuf 
angeboren.  Sie  haben  ein  hohes  Lichtbrechungs-  und  Zerstreaangsrennög«« 
und  doppelte  Strahlenbrechung. 
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B«i  der  Behandliuig  mit  Salpeter- SdiwefeleAnre  liefert  die  Fulmi* 
nnnftore  Trinitroacetonitrih  O3(N0j)$K. 

Mellanverbindungen.    Aus  den  iSchwefelcyaumetallen  erhält  mau  Meiianvar- 
bei  Terachiedencn  Einwirkungen  'eigenthümlicho  Btickstoffhaltige,  höchst 
eompUoxi  ■nsammengesetBte  Verbindungen,  bei  darai  BiMung  derSehwe- 
fel  dflB  Schwefelflyane  theile  als  Sohwefelkohleiwloff,  theila  alfl  Schwefol- 
metall  anatritt  und  in  welehen  man  daa  Badical 

Uellan:  €«Ni8« 

annimmt  und  sie  daher  als  MollanvorbuKhingen  l)ezcic]inpt.  Ilire  St^U(•t^lr 
i8t  noch  uncrforsclit  und  da  sie  praktisches  luteresst'  vorläufig  auch  nicht 
beauspracheu  künoeu,  so  mag  hier  ihre  Erwähnung  genügen. 


Sogenannte  Metallradieale. 

Die  Cyanalkalimetalle  zeigen  gegen  gewisse  Metalle,  wie  namentlich 
Eisen,  Kobalt  und  Platin,  ein  eigenthümliches  Verhalten.  Sie  vereinigen 
sich  damit  nümlicb  zu  Verbindungen,  in  welchen  die  genannten 

Metalle  durch  die  gewöhnlichen  Reagentien  nicht  mehr  nach- 
gewiesen werden  können  und  die  auch  kein  Cyan  als  solches  mehr 
enthalten.  Mjui  niniiiit  daher  in  diesen  Vorbindungen  gepaarte  Radicale  an, 
«lie  Cyan  mul  Eisen,  Cyan  und  Kobalt,  Cyan  und  Platin  in  näherer  Ver-  uep»arte 
bindnng  ontiialten,  ähnlich  wie  dies  bei  den  Arsenmethyl-,  Ar.scuätliyl-,  i).im«e 
Stibätliylverbindungen    angenommen    wird.     Doch    ist   die    eigentli(-h(?  radkal«. 
^tnictar  dieser  merkwürdigen  Verbindungen  noch  sehr  im  Dunkehi  und 
<hirul)or  anter  den  Chemikern  vielfache  Meinungsverschiedtnlieit.  Uie 
allgemeiner  angenommenen  derartigen  liyputlictischeu  Kudicule  hiud: 

Ferrocyan    Gg  N,;  Fe   =  Cy.,  Fe 
Forridcjan  OuNisFe«  =  Cyi^Fe^ 

Auaaerdem  ist  andi  ein  dem  Ferridcyan  analogea  Gobaltidcyan, 
^it^it^o«  und  ein  Platine  cyan  in  Verbinditngen  Bnpponirt.  Die 
Zusanunenseizung  des  letzteren  ist  durch  die  Formel  04N4Pt  ausge- 
drückt. Doch  bietet  die  Constitution  dieser  Verbindungen  noch  viel 
R&thselbaftes  dar. 


F  er  r  o  cy  a  u  V  e  r  b  i  n  d  u  ng  e  n. 

Radical  Ferrocyan:   GgNyFe"'.    Symbol  Cfy. 

Der  Ausgangspunkt  filr  alle  übrigen  Ya^binduDgen  dieses  vier* 
Werth  igen  Radicals  ist  das  filutlaugensals. 


Digitizecl  by  Google 


480  Cjranverbindungeu. 

FerrooyankaUum.  Gelbes  Biutlaugensalz:  ^«'^«^  |  -f  3Ua  0. 

Wenn  man  thierische  stickBtoffhaltige  Kohle  (s.  B.  Blutkohle)  mit  Poi* 
ttdie  und  EitanfeUe  Tenehmilst  (am  besten  in  eisernen  Tiegeln),  m»  eotiiekt 
pyatikalinm  und  SekwefeleiMii,  deMea  Soliwefel  von  den  i^welBleannn 
Sellen  der  Potasohe  stammt  Beim  Auslangen  der  MtrMAm»  mit  Weaear 
aetst  sich  nun  des  Qyankaliwm  mit  dem  Scdiwefeleisen  In  Ferrocjran* 
kalium  nnd  Sohwefelkaliam  um  nnd  beim  Eindampfen  krystalliairtefstera 
Sals  aoa: 

6  (KON)  +  Fe8  =  OeN^FeK«  +  K,g. 

2*222'*'"  Sal«  stellt  grosse,  meist  wublau  gebildete ,  lilass  citroneogeibe, 

weiche,  glänsende  Krystalle  des  tetragonalen  Systeniß  dar,  welche  eines 
bitteren  GeBchmack  besitzen  und  in  Wasser,  nicht  aber  in  Alkohol  lös- 
lich sind.  Beim  liirwuiineu  veiiieren  dieselben  leicht  ihr  Krystallwasser; 
bei  stärkerem  Erhitzen  schmilzt  das  Blutlaugensabs  und  zersetzt  sich  in 
Cjankaliiimt  Koblenstofieisen  nnd  Stickstoffgas.  Es  ist  ala  solehea  nicht 
giftig.   Yefdflnnte  Sftnien  aber  entwxokeln  daravs  Blanaänre. 

Hierauf  bemht  die  Daratellnng  der  Terdünnten  Blans&nre  (rergL 
S.  413).  Bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Blutlaugensala  erhilt 
man  flbrigens  nicht  allea  Cyan  als  Blausäure,  sondern  es  bleibt  ein  TlieU 
desselben  in  der  Verbbdung;  2(EClQFet€4^4«  welche  von  Terdlinnter 
Sdiwefelaänre  nicht  angegri&n  wird,  im  ROcksiande.  Der  Torgang  wird 
durch  nachsiehende  Formelgleiohung  auBgedittokt: 

2(e0N«FeK4)  +  8(H8804)  =  6(HeN)  +  d(Ks804)  +  ^(KClOFeiG^N« 
Ferrocyankaliujn  Blaosäiire  nnbenannte  Verbiadinig 

Erhitat  man  das  Blutlaugensala  mit  concentrirter  Sehwefelsitira,  aa 
entwiekelt  sich  reinea  Kohlenozydgaa: 

06NflFeK4  +  öHaO  +  6  (H^Se*)  =  FeßG«  -f  2(K,8e4) 
+  d[(NH4)iS04l  +  600. 

Mit  Schwefel  geschmolzen  geht  das  Ferrocyan kalium  in  Schwefel- 
eyankaliuui  über,  durch  Chlor  wird  en  in  Ferrideyankaliom ,  durch  Sal- 
petersäure  in  Nitroferridt yuukaliuui  verwandelt. 

Das  Ferrocyankalium  ist  der  Ausgangöpuukt  für  die  Darstellung  der 
meisten  übrigen  Ferrocyanüre.  Seine  wässerige  Lösung  giebt  mit  des 
Selxen  der  aidiweren  Metalloxyde  häufig  charaiktarialiBch  geftrble  Nied»- 
schläge  und  sie  wird  deshalb  ala  Reagena  für  mehrere  MetaUcxyde,  wir 
Eisen-  und  Kupferoxyd  Tielfiufa  benutat 

»•ntoiiBBi  Aosser  der  Eingangs  erwähnt«i  Methode  erhält  man  auch  Blotlai^ienaalt, 
du^.^"*     wenn  man  Cyankalinm  mit  EiienTitriol  in  Lömmg  mr  KrystaUisation  bringt. 

oder  wenn  man  Cyankaliumlösung  mit  EiBenfeile  Bied«-n  lasst,  wobei  eich  das 
Metall  unU'V  WasscmtoflViitwicktlunj?  auflöst.  Auch  dmch  Kochen  von  Ber- 
linerblau  mit  Kalilai^re  kuiin  Ferrocyankalium  im  Kleinen  ilargestellt  werden. 

Auf  dt'r  Milduug  de«  Ferrocyankaliums  beim  Digerireti  vou  £it«iuoxydai- 
lösungea  mit  Cyaukalium  heroht  eine  Methode  der  fcitdednmg  der 
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(vergl.  S.  414)  und  eine  sölche  zur  Erkennung  des  Stickstofls  in  or^aniseheii  Mathode, 
Verbindungen.    Man  erhitzt  niimlich  zur  Ermittelung  des  letzteren  die  8ub-  ^to%»h^ 
stens  mit  einem  St&ckdien  Kaliitm,  laafft  den  Rfickstaad  mit  Wawer  tm.  orguittchw 
digerirt  das  Filtrat  mit  einer  etwas  eisenoxydhaltigen  Eisenvitriollösung  und  zntAm 
fugt  Sal/f^iiure  im  l'el)ors(-httKs  hinzu.  War  Stickvtoff  TOrhsudeU)  80  bildet neh 
ein  blauer  ^iieder8chlag  von  Ferrocyaneiseii. 

Da«  Blutlaugensalz  findet  verschiedene  Anwendungen.    Man  beuutiit  es  i^nwan- 
svDanrtdhmgdMiothenBIityAagenMdMi,  deeBevUnerblaueB,  des  CynnkelimnB, 
der  oSfidnellen  Btaaeinre,  eb  Beageue  auf  Eiaen*  und  KnpfenalM,  in  der 
Färberei  nnd  Zengdnickerei  nnd  cum  Stftlilen  de«  Eisens. 

Dnreh  Fittnng  eines  ZinkozydsalMs  mitFerrocyulkaHiim  erblltmaD: 
Ferrooyaiwink:  ^^^^S  J  +  3H,e 

all  wttisaen  amorphen  Niedenehlag. 

Durch  Ffilluug  eines  NickeloxydnlHdaea: 

Ni/'  ) 

als  grfinlich  weissen  Niederschlag. 

Dnrch  Fällung  eines  Kupferoxydsalzea: 

Fmooyaiikapfer:  ^^^^^f^} 

als  dunkelporpurrothen  Niederschlag.     Kr  ist  für  Ivupfersalzc  charakte- 
ristiFch,  nnd  stellt  eine  sehr  empfnul liehe  Reaction  auf  Letztere  dar» 
Durch  Fälluupr  eines  Eisenoxyd-salzes  oder  des  Eisenchlorids: 

Ferrooyaneisen.  Berlinerblau:  (GßNsFe).^  Fe^. 

Diese  auch  technisch  wichtige  Verbindung  bildet  sich,  wenn  man  die  Fmr»' 

Anflösnngen  von  Eisenoxydsalzen  und  Ferronyankalium  vermischt,  in  Ge-  SnüMi 
stalt  eines  schon  dunkelblaiinn  Niederschlags,  der  getrocknet  eine  dunkel- 
l»laue  Mftssp  von  kupferrothem  Strich  darstellt.  Das  Forrocyaneiaen  ist 
unlöslich  in  Wnsser  imd  verdünnten  Säuren.  Von  Oxalsäure  und  wein- 
fiaurem  Ammoniak  wird  i  s  ^^elöst  (blaue  Dinte).  Beim  Kochen  mit  Kali- 
lauge liefert  es  Ferrocyankuiimu  uut^r  Abscheidung  von  Eisenoxydhydrat. 
In  höherer  Temperutui  wird  es  ebenfalls  zersetzt.  Wird  fabrikmüssig 
dargestellt  uud  als  blaue  Farbe  (7.1«  inlich  uun  in)  in  den  Handel  gebracht 
und  namentlich  in  der  Oelmalerei  und  Färberei  verwendet. 

Diese  Verbindung  erzeugt  sich  ans  Eisenoxyd-  und  Ferrocyankalinm-  wiehiig« 
Ifaungen  anch  noch  bei  anaserordentlicher  Yecdfinnnng  derselben  nnd  ss 
ist  deshalb  ihre  Entstehung  eine  der  empfindlichsten  Resetionen  auf  ^  'rt]«^« 
Eisenoxydsalse.    .Dm  dabei  stattfindenden  Vorgang  vsrsinnlieht  die 
Formslgleiehnng: 

3(CeNeFeKJ   -f   2(l«e,"'ae)   «  WK«  +  (€,NeFe),Fe, 
8  Mol.  Ferro-      2  Mol.  Eisen-  19  MoL  Chlor-  Berliner^ 
cyankatinm  «ihlorid  kalhun  blau 

Vermischt  man  BiienoxydulaufluBungeB  mit  Ferrocyankaliumlosmig,  so 
erhftH  man  einen  weisseD,  an  der  Ltalt  blaa  werdenden  üiederscblag. 
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Ea  rind  au<^  mehrere  gemibchie  Fenrocyttnmetelle  dargestellt,  in  wel* 
chen  ein  Theil  des  Kaliums  dnrcli  andere  Metall«-.  Aimnouiutn,  Natrium,  Ba- 
ryuni ,  Ma^nicsium  ersetxt  ist.    Das  oben  erwikhnte  Ferrocjankapferkaliam  ist 

ein  solclies. 

Behandelt  man  Feirocyankaliom  mit  rauchender  Salssftiure,  ao 
erhält  man: 


Ferrocyan-  Feine  weisse  Blüttcheu,  leicht  löslich  in  Wasser,  daraus  nur  durch  Aether 

wasäuMiuff.  jjjj  ^pj.  l^iifi  unter  Blaufärbung  sich  rasch  zcrsclzcncl.  Ihro  Lösun- 

gen schmecken  und  renc^ircn  stark  sauer  und  zersetzen  sich  chcnfalla 
buim  Kochen,  wobei  sich  Blausäure  outwickelt  and  ein  weisser  liieder- 
schlag  absetzt. 

Mit  den  meisten  Basen  setzt  sio  i^ich  sofort  in  Ferrocyanmetalle  und 
Wasser  um. 


Ferridcyanmetalls. 

Leitet  man  Clilorgas  in  die  Anflösunn^  des  ierrocyankaliunis  ein,  so 
werden  zwei  IMoJekidcn  dieses  Sal/.es  zwei  Atome  Kalium  aln  Odorkanüm 
entzogen.  Die  Hui;öigkeit  nimmt  eine  brauugrüue  Farbe  au  und  setxt 
heim  Abdampfen  grosse  morgeurothe  Kristalle  ab»  nämlich: 

FenidoyankaUnm«   Rothes  BlafUugenBals:  ^is^is^^'  j. 

Die  BUdong  dieses  Salzes  erfolgt  nach  der  Formelgldehong: 

2  (e<N«FeE«)  +  2  Cl  =  2  KQ  +  ei,N,tFeftK« 

2  Md.  Ferrocyankalium  Ferridcyanlraliiim 

Indem  demnach  2  Mol.  Ferrooyankaliwn  2  Atome  Kalimn  entiogen  wtaiim, 
entsteht  eine  Verbindung  des  sechtwerthigen  hypothetischen  Rniltnit 

Ferridcyan,  CijNijFa  oder  Cyi2Fe.2,  welche  durch Yerankenuig zweier MoL 
Ferroi:yan  (GoN^Fe  «  ^j^ü^Fey*  mittelst  zweier  Affinitäten  gebildet  wiid. 

^j.  Sehr  schöne ,  grosse,  morgenrotiie,  stark  glänzende ,  monoUinometri- 

oy»iüE«U«ni.  gg^Q  Krystalle,  die  an  der  Lnft  unveränderlich,  sich  in  Wasser  mit  blaa« 
grdner  Farbe  lösen ,  in  Alkuhol  aber  unlöslich  sind.  So  wie  das  Ferro* 
cyankalium  giebt  auch  das  Ferridcyankalium  mit  Metallsalzeu  Nieder* 
Schläge  von  Ferridcyanüren,  in  welchen  dir  6  At.  Kalium  durch  andere 
Metalle  ersetzt  sind,  und  die  zuweilen  eine  charakteristische  Färbung  zci* 
gen,  daher  an  eh  das  Ferridcyankalium  als  Reagens  eine  ausgedehnte  An- 
wendung ündct. 

Die  Ferridcyan raefalle  unter,  lieidou  bicli  von  den  Ferrocyanmetallen 
hauptsächlicli  dadurch,  dum  ihrv  AulldsunL'en  mit  EisenoxydBalzen  kein»  n 
Niederschlag,  mit  Eiseuoxydnlauflösungeu  dagegen  sogleich  eine  blaue 
Fällung  geben.    Die  löslichen  haben  eine  rothe  oder  rothbraune  Farbe. 
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Besondere  Erw&bnniig  verdient: 

FonidoyaiuiBen.  Turnbiül^  Blau: 

Tiefblauer  Niederschlag,  der  beim  YemuBdien  der  LtenngeD  eines  Ferrid 
EisMioxydalBakes  and  von  Ferridcyankalium  entsteht.  Getrocknet,  schön  ""^^^ 
dunkelblaae  Masse  mit  einem  Stich  ins  Kupferrotbe.    Ist  dem  Berliner- 
blau  sehr  ähnlich  und  wird  unter  diesem  Kamen,  oder  als  TarnbulVs 

Blau  iü  den  Handel  gebracht. 

Durch  die  Fäüung  der  Eiüenoxydullösungen  durch  Ferridcyankalium 
wird  letztercb  zu  eiut-ni  wichtigeu  Beagcn»  für  Eisenoxydulsalze.  Die 
Bildung  deb  Niederschlags  erfolgt  nach  der  Formelgleichung : 

Oi8N„Fe,K«  +  3(Fe"8e4)  =  3(K,S^4)  +  (<3uN,2Fe3)iPesi 
Femdiyankal  i  nm  Ferridojaneisen 

Behandelt  man  Fenideyanlilei  mit  verdfinnter  Sehwefelsftni«,  so 
«rhftlt  man: 


Ferridoyauwaaserstoffsäure:  ^«^J*^  |^ 


in  Gestalt  btiimficlier  Nadeln  von  herb-saurem  Geschmack,  die  ausser-  vnuxcs»^- 
ordentlioh  Imebt  aenetabar  sind. 

IKe  Ferridi^yanwaflBenrtoftftare  isi  in  alkalischer  Ldsung  ein  s^ 
kriftiges  Oxydationsmittel.  Diese  Wirknng  erläutert  das  Verhalten  der* 
mlben  gegen  Bleioxyd  bei  Gegenwart  von  Kali,  wodnroh  sie  natürlich 
sieht  mehr  als  fireie  Fenrid^anwasserstoflbiare,  sondeni  als  Ferrideyan* 
kaUnm  wirksam  enehdnt: 

€iaNiaFo,K«  +  KfO  -f-  FbG  =  «(GeN.FeK^)  +  FbOj 
Ferridqrankaliom  2  Mot  Ferrocyankalium 

Die  Wirkung  besteht  demnach  dariu,  dm&  du^  Kalium  des  Kaliü 
aldi  mit  1  JffoL  Ferridcyankalium  zu  2  Moh  Ferrocyankalium  umsetzt, 
während  der  ans  dem  Kali  frsigewordene  Sanerstoff  sich  auf  das  Bleioxyd 
überträgt  ond  selbes  in  Bleisuperosyd  verwandelt 


Platineyanmetalle. 

Bei  der  Einwirkung  von  Cyankalinm,  pyanmagnesinm,  pyanbaryum  Plalincyaa« 
auf  Platin  erhält  man  eine  Reihe  eminent  ktysiallisationsfiUiiger,  dorch 
praehtvolle  Farben  an^geaeibhneter  interessanter  Verbindungen,  welche  man 
als  Platinocyanmetalle  bexekihnet  und  in  denen  man  das  zweiwer« 
thige  Radical  G4H4Ft  annehmen  kann.  Allein  so  wohl  individualisirt 
diese  Verbindungen  auch  sind,  so  xeigen  sich  die  aus  ihrer  Zusammen- 
satsnng  sich  berechnenden  Formeln  so  complicirt  und  theUweise  sonderbar, 
dass  es  sweifelhaft  erscheint,  ob  in  allen  diesen  Verbindungen  dasselbe  Ba- 
dical  anxunehmen  ist  Wir  erwähnen  daher  diese  Verbindungen  nur  kun. 
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Fiatino-  I«6tcht  IdsHofae  lange  Nadeln,  oder  stärkere  rfaomlneehe  Säulen  Ton 

cyaakauiur.  Farbe  bei  dnrehfallendeni  und  qner  auf  die  Sftolenaxe  lallen* 

dem  Lichte ,  in  der  Richtung  der  Sfinlenaxe  aber  das  Liebt  lebhaft 

bimmelblan  reflectirend. 

Diese  Verbindung  bildet  sieh  beim  Schmelsen  von  Cyankalium  mit  Flutin- 
acbwamm,  Bowic  Immih  Auflöson  mn  Platini-lilnrür  in  (\aiikaliuTn.  Sie  ist  der 
Ansgangspunkt  für  dio  Darstellung  vieler  anderer  Platincyanüre. 

FlatinocyamDagnebium:     '  j^g"  j  +  ^H^O. 

v\*uno.  Dieses  Sals  in  quadratischen,  häufig  rosettaiförmig  gmppirten  Pris- 

^iim«giit.  kiTstalKsirend,  bietet  ein  prachtToUes  Farbenspiel  dar.  Es  seigt 
Dtolicb  die  mannigfachsten  Nuanc  n  von  Karminroth  im  durcb- 
&llenden,  sowie  herrlich  grüne  und  blaue  metallisch  glinzende 
Farben  im  zurfickgeworfenen  Liebte.  Seine  wässerige  Lösung  aber  ist 
beinahe  farblos. 

Ptalliie>  T)a8  Baryiirasalz,  in  rhombischen  Prismen  krj-stMlIisirend ,  hat  eine 

S^m,  gelbe  Kürperfarbe  nnd  reOc^efirt  \n  gewissen  Richtungen  (Ins  l<irht  mit 
wunderschön  blauer  und  zeisiggruuer  Farbe.  Es  ist  iu  kaltem  Wasaer 
etwas  schwierig,  in  kochendem  leicht  loslich. 

Seine  ZusammenRotzung  ist  eine  völlig  anomale  und  wird  durch  die 
Formel  5  (0,N,PtBR") Ba'Cy,  ausgedrückt.. 

Durch    Zerlegung  des    Platinocyankupferß  mit  Schwcfelwasserbtofi 
erhält  man  die 

PlatinoeyaiiwaMentoMiire:  ^*  '^^  Lais  Kiystalle  tob  blau- 

PbitSnc>aii-  Bchwarzer  Farbe  mit  metallischem  Reflex,  leicht  löslich  und  stark  sauer. 

«MMNioff.  Weun  man  Ferrocyankalium  so  lange  mit  verdünnter  Salpetersäure 
kocht,  bis  eine  Probe  Eäsenoxydundenng  nicht  mehr  Uau  ftlÜ,  hiarauf 
mit  kohlensaurem  Natron  nentralisirt,  kocht  und  das  FUtrat  eindampit 
so  krystallisirt  zuerst  Salpeter,  dann  aber  das  sogenannte 

Hitroprusaidnatriam:  ^ioN,o(Ne)2Fe2"|  ^  ^^^^^ 

Nur..feiTi<i-  Gro«pe  nibinrothe  Krystalle  des  rhombischen  Systems,  luftbestänfbg. 
M!tA*m  Somienlichto  unter  Entwickelang  von  Stickoxyd  und  Bildung' 

pfBudii«  ^^^^  Fcrrocyaueisen  sich  zersetzend.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  den 
Mtriwn).     uieiaten  Metallsalzen  Niederschläge. 

Wird  Ol«  Auch  die  ftbrigen  lösUcben  Nitroferridcyanmetalle  haben  eine  roth« 

Farbe.  Das  Kitroferrid^yannatrium  ist  vmm  der  empfindlichsten  Reageo* 
tien  auf  ISsliche  SchwefelmetaUe.  Es  bringt  nämlich,  ebenso  wie  die 
flbrigen  loslichen  Nitroprusside,  in  Lösungen,  die  auch  nur  eine  9pv 
eines  Snlftrs  enthalten,  eine  wunderschöne  pnrpurriolette  Fürbnnghemr- 
Behandelt  man  Kitroprnasidsilber  mit  Salssäure,  so  erhält  man: 


Rci4i«i>i 

auf  lOillch« 

Schwefel- 
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NitroprnaBidwaBserstoffBftiire:   ^i«^'io(Ne),  KV/^j      ^^^^  ^  ^ 

serfliemlichen  KrystnIleD. 

Alle  diese  FonneJD  kOnnen  als  definitiv  fcetgeßtellt  nicht  erachtet 
werden.  Aue  dem  Verhalten  dieser  Verbindungen  ergiebt  eich  aber,  dass 
ein  Theil  des  Stickstoffs  in  ihnen  nidit  in  der  Form  von  Gjran,  sondern 
in  der  Atomgmppe  N0  (als  Stickoxyd)  enthalten  ist 


Carbonylverbindungen. 

iUdical  Carbonyl:  C-0"  Kohlenoxyd. 

An  die  Cyanverbindungen  schliessen  wir  einige  Verbindungen  des 
Kadicals  Carbonyl  nn  .  zu  wülclu n ,  wie  wir  aus  zahlreichen  Umsetzan- 
pen  der  Cyanverbinciungen  orsehen  konnten,  die  crsterpn  in  sehr  naher 
Beziehung  stellen,  da  sie  sich  sehr  leicht  ineinander  umsetzmi  lassen. 
"Wir  geben  J^unüchst  eine  tabellarische  Uebersicht  der  hierher  gehüri^ren 
Carbonyl  Verbindungen  und  heben  dann  einige  davon  behufs  einer  näheren 
Betrachtung  heraus: 

€0"1 


€0" 

Carbonyl 
(Kohlenozyd) 


Kohlensftnre-  Kohlensäure 
anhydrid     in  den  kohlen- 
sauren Sailen 

H  H 

H 

GO 


Cärbonylchlorar  Carbamid 
(Chlorkoblenoxyd) 


ClfJ 


H 
H 

Carbam  in  säure 


N 
0 


II 


N 


008 


Sulfocarbaminsäure    Koblenox  vsulfid 

An  diese  Carhonylverbindungen  schliessen  sich  die  Verbindungen  des 
Snlfocarbonyls  68: 

es"  1  H  I 

GaH-/  N,  GS" 
Allylauifocarbamid  AethylojQrsulfocarbonsilure 


GS' 
B 


O 

s 


Sul  foea  rl  )0  r  i  f;  all  re 
{in  den  Sulfocarbonatcn) 

Von  diesen  Verbindungen  haben  wir  Kohlenoxyd,  Kohlensäureo 

anhydrid  und  Schwefelkohlenstoff  bereits  in  der  anorganischen 

G0"1  GS"l 
Chemie  kennen  gelemti    „   [     und   „   }  8;^  kennt  man  im  freien  Zu- 


stände  nicht,  sondern  nur  in  den  kohlensauren  Snl/en  und  dun  Sulfo- 
carbouaten,  die  wir  ebenfalls  /iim  Theil  bereit  ki  imen,  wir  werden 
daher  hier  nur  einige  andere  Uarbonyl-  und  SuUucarbonyiverbindungen 
naber  betrachten. 

28* 
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Carbonyloh  lorür. 

Hyu.  tiiiui  kohlenox^'d,  P  h  o  s  g  c  n  g  a  s. 

Tyiieiifonnel.  Struetnrfonikel, 

c'jiriionyi-  Farbloses  üuü  vüU  ^,424  bpecif.  Gew.,  vou  eibtickentieiu ,  zu  I  hräueu 

chiorur.      reizendem  Geruch,  feuchtes  Lackmufipapier  röthend;  mit  Wasser  zusam- 
meDgebracht,  zerClllt  es  in  KoUensftare  und  Salzefture: 

-f  1L,0  =  CO.  -f  2  HCl 

Antimon,  Arsen,  Zinn,  Zink  in  dem  Gase  »rliitzt,  werden  in  Chlor- 
metalle übergeführt  unter  Abscheidung  von  Kuliienoxydgas;  Zinkoxsd 
zersetzt  sich  damit  beim  Erhitzen  in  Chlorzink  und  Kohlensaure,  Amuio- 

niakgas  in  ^iuiniuik  und  Curbanud. 

Das  Carbonylciiloi  ür  bildet  sich  ilureh  directe  Vereinigung  gleicher  Volu- 
mina Kohlenoxyd-  und  Chlorgas  im  Sonnenlidite.  Eb  eni«teht  auaaerdem  Ui 
der  Einwirkung  von  Kohlenoxydgas  auf  Antimonchloridj  sowie  bei  der  trooknen 
Destillation  der  tricbloreisigsauren  Salze  und  anderer  gechlorter  Ptodncte. 


Harnstoff. 


Carbamid  oder  Amid  der  Garbaminalure. 


H, 

II. 

Tv|>oiirormel, 


.Structurformel. 


Weiaae,  aeideglünzende,  gestreifte,  vierseitige  Prismen,  die  an  d«i 
Enden  aehr  regelmässig  durch  eine  oder  zwei  schiefe  Endflächen  ge- 
Echlüsscn  werden.  Bei  gestörter,  oder  zu  rascher  Kryatallisation  bildet  er 
feine  weisse  Nadeln.  Der  Harnstoff  ist  geruchlos,  schmeckt  bitterlich- 
kühlend, ähnlich  wie  Salpeter,  mit  dem  er  auch  im  Aeusseren  grosse 
Aehnlichkeit  zeigt  und  ist  luftbeständig.  In  Wasser  und  Alkohol  ist  er 
leicht  löslicli,  in  Aethcr  dagegen  wenig  löslich.  Die  wässerige  Losung 
ist  vollkomiiion  Tieutral.  Beim  Erhitzen  schmüat  er,  entwickelt  Ammo" 
niak  und  wird  voiLstandig  zersetzt. 

Der  Harnstoff  verbindet  sich  mit  Säuren,  mit  Basen  und  mit  Saben. 
Einig«  dieser  Vti  buidungeu  sind  von  praktiacher  Wichtigkeit,  wir 
werden  aie  daher  näher  besclu'eiben. 

Salpetersftnrer  Harnstoff:  ^HiNaO,  HNO3,  wird  erbaiien, 
UsriMtoa.    ^onn      einer  reinen  eoneentnrton  Harnstofflöaung  massig  concentrirt«> 
reine  Salpeteratnre  gmetst  und  das  Gemiadi  «bgi^It  wird.   Der  nl- 


Vfiblttduii- 
Ren  (Im 
Harnstoff*. 


MMinr 
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peU'i  saure  Harnstüir  scheidet  sich  in  Gestalt  von  weissen  glänzenden  Blätt- 
chen, bei  largsaraer  Krystallisation  auch  wolil  in  doutlich  prismatischen 
Kryßtallen  auB.  Er  if^t  luftbeständig,  leichtlöslich  in  Wasser  und  löslich 
in  Weingeist.  Seine  wässerige  Lösung  cfflorescii't  sehr  stark  und  rcagirt 
sauer.  Beim  Erwärmen  zersetzt  er  sich  schon  bei  100^  C  Beim  raschen 
Erliitzea  verpußt  er. 

Oxalsaurer  Harnstoff:  2(GH4N2  0),  GaH.,  O4,  bildet  eich  oben-  oxaisaurer 
fallB  durch  unmittelbare  Yenrnscbang  von  Oxalsäure-  und  Harnstofflösun- 
gen.   Dfinne,  lange,  gewftlmlieli  bttMbdftnnig  gruppirte  Erystallblätt- 
ehoD,  TOweilen  ausgebildete  Prismen.    In  kaltem  Wasser  schwer,  in  sie- 
dendem leichter  Idslich,  in  Alkohol  schwierig  l^tslich. 

Phosphorsanrer  Harnstoff:  B^P04»  kzystallisirt  in  Photphor- 

grossea  glfinienden  rhombischen  Erystallen,  die  se^  leicht  Ifidieh  sind.  Sunntoft 
Scheint  nnter  ümstinden  im  Harn  fertig  gebildet  Torsakommen. 

VonYerlnndangendesHamBtoflli  mitBasen  imd  Salaon  sandsnerwthnen : 

Harns  to  ff  •Qnecksilberozyd.  Seist  man  zu  einer  mit  Kali  ver-  Hani»toff- 
seiilen  IlnrnstofflÖsnng  salpetersanres  Quecksilberoxyd,  so  bildet  sidi  ein 
weisser  Niederschlag,  der  nach  der  Formel  GH4KSO,  2  Hg  O"  znsnmTnen* 
geeetst  ist.  Wendet  man  dagegen  eine  Lösang  von  QueoksUberchlorid 
an,  80  erhält  man  eine  gelbe  Yerbindong  von  der  Zasammensetanng: 
2(eH4N,0),3Hge. 

Harnstoff-Chlornatrinm:  GH^NsO,  NaCl  -f  HjO,  scheidet Hamtioff. 
pich  in  glänzenden,  rhombischen  Prismen  beim  Verdunsten  der  Lösungen  SSSf*' 
von  Harnstoff  und  Koch^nlz  aus.  Auch  aus  Menschonharn  erhält  man 
bisweilen  diese  Verbindung  beim  Abdampfen.  Die  Anwesenheit  von 
Harnstoff  bewirkt  forner  die  KrystalHfatlon  des  Kochsalzes  in  Octaecicrn, 
welche  man  früher  als  für  die  Gegenwart  von  Harnstoff  in  thierischen 
Flüssigkeiten  beweisend  gehalten  hat.  Es  haben  aber  aiub  andere  Stoffe 
die  Eigenscbafti  die  Krystallisation  des  Kochsalzes  in  Octacdurn  zu  ver' 
anlassen. 

Salpetersaurer    Silberoxy  d-iiai  iistoff:    G  H4  N;.  O,  Ag N  Oj,  SaipKtcr- 
entsteht  beim  Vermischen  der  Lösungea  von  Harnstoff  und  salpetersaurem  bcroxjd-^ 


Silheros^d  in  grossen  rhombischen  Prismen. 

Salpeters anr er  Qneck silberoxy d-Harnstoff.    Vefsetit  man  adpetci^ 
eine  HamstoffUteang  mit  salpetersanrem  Qnecksilberosqrd»  so  entstriit  ein  jjiSkdi» 
weisser  flockiger  Niederschlag,  der  je  nach  derConcentration  der  flüssig-  EbStaC 
kmt  eine  wechselnde  Znsammensetanng  leigt. 

f  .  Wenn  man  einer  verdünnten  Hamstofflösnngi  eine  gleichfalls  ver> 
dflnnte  Lfisnng  von  salpeteisaurem  Quecksilheroxyd  allmfthlich  rasetit 
and  die  freie  Säure  der  Mischnng  von  Zeit  an  Zeit  mit  kohlensaurem 
Natron  neutralisirt,  so  erhftlt  man  einen  Niederschlag,  der  Harnstoff  in 
Verbindung  mit  salpetersaurem  Qaecksilberoaqrd  enthält.  Fährt  man  mit 
dem  Zusata  von  Qi^ncksilbersalz  und  kohlensaurem  Natron  abwechselnd 
fort,  80  lange  noch  dieser  Niederschlag  gebildet  wird,  so  stellt  sich  ein 
Punkt  ein,  bei  welchem  durch  den  Zusats  von  kohlensaurem  Natron  die 
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Mischung  oder  dvr  Ort,  wo  der  Tropfen  hinfallt,  eine  gi  iln  Fnrbuijp  von 
Queckbllberoxydljydrat,  ocln  Labit)ch*8alpctert>aui'cm  Qmtckhilheruxyd  an- 
nimmt. Zu  diesem  Zi  itiuuikte  ist  aller  Ilarnstolf  gelallt  und  dtr  Nie- 
derschlag enthält  l  Mol.  Harnstoff  odii  bU  (iewichtäthoile  auf  2  Mol  , 
oder  J32  OcwichttitlKih'  Quecksilburox yd.  Auf  dieses  Verlialtin  <,aundot 
sich  eine  sehr  genaue  und  zugleich  leicht  und  imch  uusiührbaru  Methode 
der  quantitativen  Bestimmung  dva  im  Harn  enthaltoncu  Uamstoflkf  wolche 
fiu-  physiologiBclie  und  irstliche  Zwecke  suBäcbBi  alsMaaBS  deeStoffWeclt* 
sds  sehr  wichtig  sein  kann. 
LiebiK  i  Diese  von  L  iebig  ersonnene  Methode  besteht  im  WeeentJicben  deruij 

daas  man  su  dem  Harn,  dessen  Harnstoffgehalt  bestimmt  werden  soll» 
dnTHani-  nachdem  vorher  die  darin  enthaltene  Phosphorsftnre  durch  eine  Mischung 
H»ra.'"  von  Aetabaryt  und  salpetersaurem  Baryt  ansgeftllt  ist«  ans  einem  Tropf- 
glase (Bürette)  so  lange  von  einer  titrirten  Lösung  von  Balpet«r> 
saurem  Quceksi Iberoxyd  tropfenweise  sufügt,  bis  eine  herausgenommene 
Probe  durch  kohleuBaurcs  Natron  gelb  gefärbt  wird.  Unter  titrirten 
Lösungen  aber  versteht  man  solche,  deren Oehalt nn  Reagens  in  einem 
bestimmten  Volumnn  mnn  vorher  genau  bestimmt  bat.  IHes  gt* 
KcLlel.t  in  vorliegenden)  Falle,  indem  man  zuerst  mit  einer  gewogenen 
Menge  reinen  Harnstoffs  die  Probe  vornininil,  und  nun  abliest,  wie  viel 
Kaumtheile  der  Lösuncf  von  salpetersaurem  Quci  K>ilb<M  t»xyd  man  zur 
Beeiuliguug  der  Reactiun  vrrl»raucht  hat.  Eine  Flüsfcigkfit  auf  «irnn 
bestimmten  Gelialt  an  Keagcns  bringer»,  bclt-fit  TItriren;  unter  Titrir- 
metliüdcu .  verstellt  man  (iuwiclit.sbcstiiniuuDg*'!!  ohne  Anwendung  der 
Wage,  durch  einfache  Berechnung  aus  dem  verbrauchten  Volumeu  titrir- 
ter  Losungen. 


WKhUgw«        Wichtigere  Zersetaungen  des  Harnstoffs.  Wird  der  Harnstoff 

ZerM'  " 
gm  d 
Brnf» 


zerMUttu.  j^QQ  ^  erhitst,  so  entweicht  Ammoniak  und  bei  stärkerem  Er- 


hitaen  auf  150^  bis  160'  C.  hat  man  im  ROckstando  Cyanurs&ure, 
Ammelid  und  Biuret,  bei  noch  st&rkerem  Erhitzen  bildet  sich  Cyan- 
säure. 

Der  Hanl-  Starke  Mineralsauren  und  die  Hydrate  der  Alkalien  verwandeln  den 

wnn.hi»     Harnstoff  unter  Aufnahme  von  2  Mol.  Wasaer  in  kohlensaures  Am- 
moniuin: 

doV^iuins  Hieselbe  Zersetzung  erleidet  eine  wässerige  Hamstofflösung,  weim 

derselben  organische  föulnissfähige  Substanzen:  Fermente,  zugesetzt 
werden,  derselbe  Vorgang  fnuli  t  aucU  bei  der  Fäulnins  des  Harnt»  unter 
dem  EinHusB  des  als  Ferment  wirkenden  Harnblasenschleims  (daher  ent- 
hält  gefaulter  Harn  keinen  Harnstoff  mehr  und  brauet  mit  Säuren)  statt, 
ja  selbst  >clioii  benn  Kutli'  ii  \u\l  Wassnr.  Krhitzt  man  eine  Harnstoff* 
lösung  in  zugoschmolzenen  bturken  ülatsrühreu  bin  auf  230*  bis  210*^  C, 
so  ibt  diube  LiUictzung  sehr  bald  vollständig. 

Dieses  Yerhalteu  des  Harnstoffs  wurde  obenfalls  aur GewichtsbestÜBr 


In  kühlen- 
Mkur«> 
AmiBo- 
sinin. 
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immsr  flt^s  Hariigt^ffH  bonuizi,  iiuleni  niHii  ilin  cutwedor  dui'ch  Schwefel- 
saure zcrbctztf  und  das  gebildete  Ammoniak  wog,  oder  indem  man  die 
bei  der  Zersetzung  des  Harnstoffs  in  zugeächmolzoueu  liöhreu  gebildete 
KohlenB&ure  an  Baryt  band  uad  wog. 

Salpetrige  Säure  lerlegt  den  Haroatoff  in  Waaaer,  Stidcst«^  und  Zwwuung 
Kohlens&are:  eH4N.,0  +  N^Oa  =s  G^a  +  4N  4*  2H,e.  Jc^'S«"^' 

Chlor  setzt  ihn  in  Stickstoff,  Kohlenafture  und  Salzsäure  um.  Ohkir. 

Vorkommen.   Der  Harastoff  igt  der  Hsnptbeilandtheil  dea  Harns  Vockon- 
der  Sängethiere  und  des  Henscben,  findet  sich  aber  auch  im  Harne  der 
Yftgel  und  einiger  Reptilien.   Er  ist  ferner  ein  Bestandtheil  attmmtUdier  iiarnaiofl 
Ofgane  der  Plagiostomen,  der  Olasfeuchtigkeit  des  Auges,  des  Schweis-  suuMb». 
Bes  und  des  Blutes,  welches  aber  unter  normaleii  VerbAltnisseu  nur  sehr  ^IIi^hmm 
geringe  Mengen  davon  enthält    Der  Harn  gesunder  Menschen  enthält 
durcbsdinittlich  20  bis  30  pro  Mille  und  die  in  24  Stunden  ausgeschiedene  {"Jj^^^ 
Menge  betrugt  im  Mittel  30  bis  85  Crammes.    Der  Harnstoff  ist  eines  Be^ehao«r 
der  Endproducte  der  sogenannten  regressiven  Stoffmetamorphose,  des  ug. 
Umsatses  tbierischer  Gewebe  zu  immer  einfacheren  und  einfacheren  Ver* 
bindungen  und  seine  Bildung  geht  nicht,  wie  man  früher  glaubte,  in  den 
Nieren,  sondern  im  Blute  vor  sich ;  das  erklärt  sein  norninles  Vorkommen 
im  Blute.     Rti  prewisscn  Krankheiten,  bei   welchen  die  Ausscheidung 
fles^elljon  durch  die  Nieren  gehemmt  ist,  ibt  er  im  Blute  in  reichlicherer 
Menge  enthalten,  ebenso  im  J^chweisse,  ja  er  findet  sich  dann  auch  in  an- 
deren Secreten,  in  hydropischen  Traubsudaten,  im  Spc'iclirl,  im  Erbrochenen. 
Auch  im  Fruchtwasser:  der  AniuioBflüs.*'i.i?keit,  ist  HaniBioff  nachgewiesen. 

Bildung  und  Darstellung.    Die  Bildungsweiseu  des  Uai-nstofis  Bildung, 
sind  sehr  mnnni^irfaltige. 

Der  Hiiriistuff  liefert  die  schlagendsten  Beweibe  für  die  Möglich- 
keit, organische  Vei  bindungen  im  engeren  Sinne,  J.  1j.  durch  den  Lebona- 
proccHK  gebildete,  aui;li  künstlich  umi  zwar  auch  aua  aogenannten  anorga- 
nisch eu  KohleuHtuö'verbindungen  darzustellen.  Seine  kflnsÜichen  Bil- 
duDgsweisen  sind  nachstehende: 

1)  Abdampfen  der  Lösung  des  isomeren  cyansaurpn  Ammoniums, 
wobei  sich  dasselbe  durch  molekulare  Umlagerung  in  Harnstoff  umsetst 
(Wöhler): 

Cyansaures  Ammonium  Harnstoff 
Es  war  der  erste  Fall  einer  derartigen  künstlichen  Darstellung. 

2)  Behnndluncr  von  Carbonylcli  lor  ür  ((Jhlorkohlenoxyd)  mit  Am» 
moniak  im  zugcschmolzeuea  Bohre  in  höherer  Temperatur: 

IIA  ^O" 


CU 


M       +       IlJxi      =  H. 

' '        h;J  h, 

Carbonyluhlorür  2  Mol.  Ammoniak         Harnstoff     2  Mol.  Sslzslure 
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3)  Einwirkiuig  von  EohlenB&nre&thylätber  «if  Ammoniak  hA 
180*  im  stigeschmolsenen  Rohre: 


€0" 


N,  =  H, 
H, 

KoUflnMtnres    2  Mol.  Am-     Harnstoff      2  Mol  Alkohol 
Aethyl  moniak 

und  in  analoger  Weiae  aoa  Carhaminsänre-Aethylftther. 

4)  Erhitzen  Ton  oarbaminaanrem  Ammoniak  und  von  k&nf- 
lichem  kohlenBanren  Ammoniak  (Seiqmcarbonat)  auf  140* in  nge- 
acbmolaenen  Söhren: 

fNH,  fNHt 

{€0  —    Hs0    =  GO 

le(NH4)  iNn, 

Carbaminsanrea  Hamttoff 
Ammonium 

Hamstoff  wird  ansBerdem  bei  der  Behandlung  von  Harnsäure  mit 
oxydirenden  Agentien,  oder  aetivem  Sauerstoff  (Ozon),  des  Kreatins  und 
AUantoins  mit  Alkalien,  beim  Kochen  einer  wässerigen  Lösung  der  Oxalvr- 
oder  Allophansfture,  —  und  auf  mehrfach  andere  Weise  erzengt. 

Dui  t<nuiig         Der  einfachste  Weg,  tun  den  Harnstoff  aus  Menpchenham  zu  gewinnen. 

MU8  Harn,  folß-onflor:    Man  concentrirt  dßn  Harn  im  Waf=?^crT)nric  und  erfzt  rf in«' 

Salpetersäure  rxi,  womnf  die  panzo  Masse  zu  einriii  l^rei  von  ealpetersaurem 
HamsioiT  erstarrt.  Mau  lasst  die  Flüssigkeit  auf  einem  Trichter  abtropfen, 
krystalHsirt  den  ealpeierflauren  Harnstoff  um  und  zersetzt  ihn  mit  koUea- 
sanrem  Baryt,  woLei  sich  salpetersaurer  Baryt  und  Harnstoff  bilden,  der  to» 
dem  eingedampften  Rückstände  mit  Alkohol  aoigeBOgeo  und  durch  Verdiin« 
sten  des  Alkohols  krj'stallisirt  erhalten  wirrl. 

Die  reichlichste  Ausbeute  an  Hamstot^'  erhält  man  bei  seiner  künstlichen 
Darstellung  aus  cyansaurcm  Ammonium.  Man  vermischt  cyansaurcs  Blei 
mit  schwefelsaurem  Ammoniak,  digerirt  mit  einer  hinreißenden  Meng« 
Wassers  bei  mässiger  Warme,  filtrirt  und  dampft  die  Losung  zu*  KrystsUi* 
sation  oiii. 

Da»  cyansaure  Blei  erhalt  mau  dmch  gelindes  Schmelzen  voij  Cyankalium 
mit  Mennige,  Ausziehen  der  erkalteten  Masse  mit  Wasser  und  Fällen  d^r 
filtrirten  Lotung  mit  salpetersaurem  Baryt ,  wodurch  kohlensaurer  Baryt  ge- 
lallt wird.  Die  filtrirte  Losung  liefert  auf  Znsata  von  salpetersanrem  Blei 
«Tansaures  Blei  als  Niederschlag. 


Zuaammengeaetzte  Harnstoffe. 

Znornnmen-  Bringt  mnii  Cvanefinro,  ptntt  mit  Amninniak,  mit  den  Aniinbascn 

o%r*^pii^  der  einatomigen  Alkoholrndicale  zusammen,  d.  Ii.  verdunstet  mar 
luriitlolfo.  8t*^t  cyanBRurem  Ammoniak  cyansaurcB  Methylamin,  Acthylainin, 
Phenylaniin,  AUylamiii  etc.,  so  erhalt  man  die  sogenaimton  au- 
sammcnpof^etzten  Harnstoffe,  d.  h.  Harnstoff,  in  welchem  der  Was* 
^erstofi  zum  i  heil  durch  Alkoholradicale  vortreten  ist. 
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Ebenso  erhält  mau  diese  Verbind uiigeii  durch  Behaudlung  der  Cyan- 
flft  vre  Äther  mit  Ammoniak. 

Die  Bildung  der  zußammengesetzten  UarnstoiFe  versinnlicbt  nach- 
Btebende  Fonnelgleichang: 

Harnstoff 
Methylbarnstoff 
Aethylbarnftoff 


H,N 

€N01I  = 

Ammoniak 

Gyansfture 

+ 

eN0H  SS 

Methylamin 

Cyansiare 

6NOH  :=r 

Aethylamin 

pyansftiire 

BiUluog 
der  zaoair- 
men^osetx* 
teil  Hain» 
•tofl«. 


Ferner 

Cyansamnes  Methyl 

Cyansamres  Aethyl 


etc.  etc. 


Methylharnstoff 

^3  Ug  ^2  ^ 

Aethylhamstoff 


etc.  etc. 

So  wie  der  Httmstofi*  als  das  .Vmid  der  Kohlcnnäurc  betrachtet  weiden 
kann,  so  kann  man  die  ry;uis.aire :  CXOIT,  als  das  Imid  der  Kohlensaure  be- 
trachten.  In  diesem  Falle  könnte  ihre  typische  Formel: 


geschrieben  werden. 

Dann  Iftsit  sich  die  Bildung  der  «usammengeBetzten  llarnstoile  iu  nach- 
atehender  Weise  versinnlichen: 


Cy ansäure 


"  In 


Ammoniak 
Cyanstiure 


H 

Ha; 
Uamstoff 


Methylamin 


€11,' 
H 
H 

etc.  etc. 


N 


IL, 

Metbylbanistoff 


Bringt  man  die  oyansaoren  Aetherarten  mit  Aminbaeen  m- 
esmmen,  ao  entstellen  die  tertiären  Amide: 


€0" ) 


€0" 
€H,' 


IMmethylbamstoff  Methyläthyl- 
harnstoff 


€0"  ] 
Diäthylhemstoff 


GG" 


Aethylamyl« 
hamstoff 


Pnroh 
Elmfit-knag 

der  ejma- 

Aetheraxtea 
auf  Amin- 
basen  ent- 
si«hon  die 
terti&ren 
Attfdei 


('0"| 


Aethylphenylhamstoff  Dipbcnylliarnstoff 

(Flavia) 


BigmtehsC- 
tan  dMT  «u- 
Mmmen- 

llarustofle. 


Uantstollo 
mit  twcl* 

Alkohol« 
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Die  Bildung  iiiüber  tertiären  Amidc  vemaulicitei)  iiacli&U-lieiitli' 
Foriuelgleit  liungen  : 


-h 

Dimethylharnstoff 

Methylamin 

Cyansaures  Methyl 

(i- II,  N 

-f- 

€NO€2H,  = 

A«'thvhiuuu 

('vnii«aures  Aethyl 

DiiithylliarnstoiF 

+ 

f-,H,  N..O 

Aethylaiuiu 

Cyaiibuures  Methyl 
et«,  etc. 

ML-thyliithylharu  toll 

Liipst  iiiaii  cy ansäure  Aethcrarten  auf  Bccuiitlarc  Aiuinba^cu 
einwirken,  so  erlialt  mau  ebcufalle  zu^^auiniengeijutzte  llariistoffo.  Sogicbt 
cyausaure8  Aethyl  und  Diäthylamiii  Triftthyl harns toff: 
eNOG..H,    +    (-'4HnN    ==  GjHjßN.O 
Cyansaures  Aethyl   Diäthylamiti  TriäthylharnstofF 

Allo  diese  Verbiuduugeu  gleichen  in  ihrem  Verhalte«  mehr  oder 
weniger  dem  primären  Harnstoff.  Sie  bilden  farblose,  iu  WaMer  und 
Alkohol  meist  Icioht  lösliche  Kry stalle  und  yerbinden  steh  mit  1  Mol. 
S&itre  2u  saliartigeii  Körpern,  von  denen  die  mit  SalpetetvAnre  nnd  Ozal- 
sänre  schwer  löslieh  und  krystallisirbar  sind. 

Die  xusammeDgesetzten  Harnstoffe  mit  einem  Alkobolradical  sind 
nichtfiilditig  und  liefern  beim  Kochen  mit  Kali  kohlensaures  Kali  mid 
Ammoniak  und  die  entsprediende  Aminbase.  Die  insammengesetitfln 
Harnstoffe  mit  2Wei  Alkoholradicalen  subliiniren  beim  Erbitaen  nnzersetat. 
Ihre  Zersetzung  mit  Kali  ist  jener  der  HarnstofTe  mit  einem  Alkohol» 
radical  analog,  nur  liefern  »ie  2  Mol.  Aminbase.  Beim  Erhitzen  in  Sala> 
säuregas  zerfallen  sie  in  ein  salzsaures  Salz  der  Aminbase  nnd  Cy ansäure- 
Uther,  sie  zerfallen  demnach  einfach  in  ihre  Componenten.  Diäthyl- 
harnstoff  giebt  auf  diese  Weise  bebandelt  salzsaures  Aethyiamin 
und  cyansaures  Aethyl: 

€  H  '1 

^o^iN  =  cyansaures  Aethyl 


HCl  s= 


^^flf  j^*  HCl  =  salzsaures  Aethyiamin 

Di« Harnstoffe  mitSftureradicalen,  wie  der  Aeetylharostoff  und 

die  Harnstoffe,  welche  das  Radical  Phenyl  enthalten,  haben  die  Filhigkeit, 
sich  mit  Säuren  zu  verbinden,  nicht  mehr.  £s  erklärt  sich  dieses  au* 
der  Nutur  dieser  Kadicale. 

Auch  die  zweiatomigen  Alkohol radicnlc  können  in  dasMoleköl 
des  IlarnstoflfK  eintreten  und  zusammengesetzte  Harnstoffe  bilden.  Die  zwei- 
atomip*»  Natur  dieser  Radicalc  bedingt  es  aber,  dass  sie  zwei  Atome  ßv- 
wöhnliclu  i)  Hiinistotts  zusammenankern ,  oder  wa.^  daptelbe  iöt,  da,-s 
durcli  /u'-anauenlagerunir  von  2  Mol.  Cyansäurc  und  1  Mol.  einer  I>i- 
ammbxuie  entstehen.  Behancieit  man  cyausaures  Silberoxyd  mit  sal- 
petersaurem  A  i  thylcnd  iam  i  ii ,  »o  erhalt  man  Chlorsilber  ii«d 
Aethyleiiharubtof f.  Die  Bildung  dieses  Ilarnstotts  wird  ersichtlich 
durch  folgendes  Schema: 
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2  Mol.  CyanbÄure  =  _ 

Aethylendiamin  j 

li^l  Aetliylc'uharnbtotf 

Beim  Suhmelaieti  mit  Kalihydrat  zerfällt  der  AelliylenhariiBtoff  in 
Kohlensäure,  Ammoniak  und  Aethyiendiamiu. 


Ciirbaiuiusäure. 


oder 


NU. 
GB 
BE 

Ty|i«iitonneL  StmcturlbnneU 

Ist  im  freien  Zustande  nicht  bekannt  Als  ihr  Amid  kann  nach  ge-  carUiain." 
«'issen  Reactionen  derHarosioff  betrachtet  werden,  der  dann  die  typische 

Formel  erhält. 

Löst  man  aber  diese  typische  Formel  in  ihre  Elemente  und  ihre  jjegen- 
Hcitige  IJiiiduiifr  auf,  so  fimlot  mnu.  das»  die  Structurformeln  des  Amids  der 
Kohleti^auru  und  des  Amids  der  Curbaminsäure  zusammeuf'allcn. 

Am  besten  studirt  sind  die  Aetherarten  der  Carbamins&nret  AjUg^run 
namentlich:  mluAn.' 

Carbanxinsäure-MethylÄther:     Nif  'MV'i       i^.  k«ip 

(Metl.yhuethan)  t^ila'j  ^'  schmclswide 

rhombische  Tafeln,  bei  1770 C  siedend. 

CarbammsaurejAethyläther:    '"^H^^O-j^^  ^^^^  KiystallblWter, 

unter  100"  C.  schmelzend,  l  ei  180»  C.  uublimirend.  Leicht  löslich. 

Bildet  sich,  bei  der  Behandlung  von  Koldoiisänrriitbyläther  mit  Ammoniak, 
auch  beim  Erhitzen  von  «salpptcrsatirciu  llarnsitntr  mit  al>bolutoni  Alkohol  in 
asugc^chmolzencu  Köhren.  Erhit^i  man  in  /.ugeäcitinolzencn  Röhren  mit 
Ammoniak  auf  IfiO^C,  so  erh&lt  man  umgekehrt  HamstolF  und  Alkohol. 

(Amylorethan)  €sH„'}  ^' 

Fester,  in  Alkohol,  Aethor  und  AVasscr  löslicher  Körper,  aus  der  wässeri- 
Crcn  I><tsiuijr  in  scidc  ^I:iiiz(  i)dcn  Nadeln  krystallisirend-  öcfaniilst  bei  66®  und 
deetillirt  1>ci  221)*^.    iöt  isomer  mit  Lcncin. 

Man  erhalt  diese  Aetherarten  oder  (iie  Urethane,  bei  Behandlung  der  mhiung«- 
Kohlensiureäther  mit  Ammoniak,  bei  der  Einwirkung  von  Chlorcysn  auf  AI-  ||^||^^ 
kohole  und  endlich  bei  der  Einwirkung  von  Cyanaaore  auf  Alkoh<de. 

Biuret. 
fjj  H5  N3  Oj  -|-  O 

Dieser  Körper  V)ildet  eich  beim  Erliit/.en  des  Harnstoffs  auf  150"  bis  Binm» 
170"C.  und  stellt  kleine,  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  lösliche  Kry- 
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Kohleooiy- 


stalle  dar,  die  beim  ErbitMn  eolmtelsen,  Ammoniak  eniwiciicelii  und  neb 
dabei  in  pTannnänre  verwandeln.  Beim  Erbitsen  im  GUorwaseentoff* 
gaastrome  aerftllt  er  in  Qyaniirsftare,  Harnstoff,  Goanidin,  Ammoinak 
und  Kobleniftnre. 

Mao  kann  das  Binret  betnubten  alseinseonndiresAmid,  in  weldbem2AiU 
typischen  Wasaefstoflßi  dnrdi  swei  CarbaminrilarMadicale  votreten  dnd.  Dem- 
nadi  kdnnte  seine  Formel  gesdirieben  werden : 

H  1 

Von  den  Sulfocarbonjlderivaten  sind  nacbsiebeude  besonderer 
Erw&iiuuug  Werth: 

Kohlonozysolfid. 

IKeeer  Körper,  welchen  die  Theorie  als  enstensfUiig  ToriMnagen  mnsste, 
gewissermaassen  Kobkusänreanbydrid,  in  welchem  ein  iweiwerthigef  Saner- 
stoffatom  dnrcb  ein  iweiwertlugeB  Sdiwefelatom  snbstitiuri  ist,  ist  jfingit 

entdeckt. 

Er  bildet  sich  durch  directe  Vereinigung  von  Kohlenoxyd  und 
Scbwefeidampf  bei  Rothglntl).  Heiner  aber  bei  der  Zerlegung  der  Tbio* 
oy  an  säure  doroh  yerdUnnte  Saoren  nach  der  Formelgleiohiing: 

GNBH  +  HfO  =a  e^B  +  KHs. 

Farbloses,  eigenthfimlieh  riechendes  Oss,  von  sehr  sehwaeh  saurer  Beao- 
iion,  mit  blauer  Flamme  brennbar,  mit  l'/s  YoL  Suuentoffgas  gemisdit» 
mit  Knall  und  blftuUchweisser  Flamme  ezplodirond.  Anhaltende  GlQli- 
hitne  serlegt  das  Gas  in  Koblenoiyd  und  SchweÜBldampf.  Kohleno^tulfid 
wird  von  Wasser  etwa  bis  zum  gleichen  Volumen  absorbirt  DiewSsserige 
Lösung  beaitst  den  eigenthftmlicben  Geruob  des  Gases  und  priekeliideB 
Gesohmack.  Kaustische  Alkalien  absorbiren  das  Gas  ebenftUs,  jedoch 
langsamer  wie  Kohlensture,  unier  Versdiwinden  des  Geruchs.  Verdftnnte 
Säuren  entwickeln  ane  der  Losung  Kohlensäure  und  Schwefel  wasserst  off- 
gas. Leitet  man  das  Gas  in  Baryt-  oder  Kalkwasser,  so  fallen  die  Garbo- 
nate  nieder  und  die  Lösung  enthält  Sobwefelmetall. 

Das'  Gas  scheint  in  der  Natur  nemlicb  verbreitet  au  sein  und  aar 
mentlicb  in  Schwefelquellen  yorsukommen. 

Aetbylsulfooarbonsäure. 
Syn.  XandiogeBtänre.  Aethenmllbkolilent&ure.  Aetbyloxygnlfocarboiisixire. 

GtHiSf  O« 

FarhloHo.  ölige  Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser,  von  unRngenehraeja 
Gerach,  Lackmus  erst  röthend,  dann  bleichend.    Treibt  die  Kohlensters 
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•na  koUeoBanroD  Alkaliflii  anst  ist  laeht  entaflndliob  and  f  erlegt  rieh 
bdm  Kodmi  in  Alkohol  nnd  Scliweibikolilen8to&  In  der  Tkat  kann 
sie  anoh  aU  eine  Yerbindnng  Ton  Alkohol  and  Sehwefelkoh- 
lenatoff  angeaehen  werden. 

Man  erhilt  diese  Sftwe  ab  Kaliaals  dureh  Vermischeii  alkoholitcher  Lö^ 
sungen  von  Kalihydrat  and  Schwefelkohlenstoff  in  feinen  seido^^lfinzcnden  Na- 
teln. Durch  Zrrlofjunpr  dieses  Salzes  mit  verJüiuiter  Schwefelsäure  wird  die 
freie  Süure  gewoimen.  Die  Bildung  der  Xantbogensäure  erläutert  uacbstehen- 

des  Schema : 


Kigenadiaften  und  Bildungsweisen  der  Homologen  der  Xanthogenaäure: 
der  Amyl'  und  Cetyloxyealfocarbontäure,  sind  denen  der  Xaatho- 
gentftnre  analog. 
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d«rttbCT. 


K«  iind 
hulil^nitolT- 
reiche  und 

»niM  V«r- 
Wn4iaia«i. 


Unter  dieser  Beseiehnnng  faaii  man  «ne  grone  Zahl  oiganiadiar 
Verlnndongen  soRammen,  die  rieh  tod  den  bis  ann  abgehandelten  yot» 
BOgswäee  dnrch  daa  Yerhiltnisa  ihres  Kohlen-  und  Wassentoffgehaltea 

unterscheiden. 

W&hrend  \m  den  sogenannten  Fettkürpem,  woranter  man  gegen' 
wirtig  nioht  nnr  (l'w  Fette  seihet  aod  die  fetten  Sanren,  sondern  anch 
die  ein-  and  mehratomiV'en  Alkohole  und  ihre  Derivate  begreift,  der 
Wasserstoff  gegenüber  dem  Kohlenstoff  sehr  hervortritt,  diese  Terhin- 
dangen  daher  sehr  wa^sersfoffreiche  sind,  haben  wir  es  hoi  den  aroma- 
tischen V<TT>indanpf»n  mit  sehr  kohlcnstoffreichcn  nnd  relativ  wasser- 
st offarnion  zu  thun.  Nachfolgende  ZnpamnienHtclJnnL'  von  pesittigten 
Kf)h]enwfio?:pr«tofrf>n  der  Methylreihe  und  der  aromatiachen  Verbindnngen 
erläatert  das  Gesagte. 

Kohleawaaaeratoffe: 


Fette  Verbindungen: 
G«  Hi4  =:  Hexylhydrür 
G;  H|i  =  Ileptylliydrür 
GioHti  =  Botylhydrar 


Aromatische  Verbindongan: 

Gfi  Hfi  =  Benzol 
r-:  Hg  =  Toluol 
eioHe  =  Naphtalin 


Betnditet  man  die  Kohlenwasserstoffe  der  aramalMiiii  Onip|ie. 
welche  nnaweideutig  als  ges&ttigte  Moleküle  erseheinen,  in  ilmr  Zmr 
sammensetsang  näher,  so  ergiebt  ai^,  dass  die  Aniahl  der  Wssswriifniff 
atome  immer  viel  geringer  ist  als  rie  sein  mfisste^  wenn  die  Kohlenstoflniome 
sidi  nnr  mit  Je  einer  YerwandiaebaftBeiniieit  binden  wUrden.  £a  mflaass 
Sie  cuthAi.  daher  in  diesen  Kohlenwasserstoffen  Tordiebtete  Kohlen itoffkerne 
1. 1«  Kohlen,  angenommen  wwden,  bei  welehen  die  gegenseitige  VerlAUiaiig  derKoUeD- 
ttoffkenw.   f^g^f^j^^^        innigere  ist  nnd  mit  mehr  wie  einer  Verwandtsdiaftr 
«inheit  erlblgi 

In  keiner  armnatiHclien  Verbindung  sind  weniger  wie  sechs  Koliiett* 
stoffiitome  enthalten.   Erleiden  aromatische  Verbindnagen  Zersetsniig,  sa 
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zeigen  sich  die  Zersotzungsproductc  selbst  wieder  zu  den  aromatischen 
Verhindungen  zählend  und  enthalten  mindestens  sechs  Atome  Kohlenitoff, 
oder  «romatische  Verbindangen  bilden  wenigstem  ^s  Hanptprodnet  der 
Ztrsstsnng. 

So  wie  bei  der  grenen  Qaate  der  Fettkörper  sind  avefa  bei  den  aro- 
matieehen  VerbiDdnngeo  indifferente  Kohlenwasserstoffe,  Alkohole  und  alko- 
holähnliobe  Verbindungen  mit  ihren  Derivaten,  Aminbesen,  anagesprochene 
Sftaien,  Amide  u.  s.  w.,  reicfalieh  vertreten,  ond  es  lassen  sich  diese  Ver- 
bindungen, ebenso  wie  die  bis  nun  abgehandelten,  auf  ungesättigte  Kohlen- 
wasserstoffe als  ihre  Radicale,  oder  anfCarbonyl  enthaltende  Säureradi calc 
lurOckführen.  Allein  iBoraorlcn  sind  bei  den  aromatischen  Verbindungen  in  JJjJjJj^j,, 
gro$9or  /ah]  bereits  nachgewiesen,  aber  in  noch  viel  grösserer  durch  die  afona^ 
Theorie  angedentet.  Bei  keiner  anderen  Classe  organischer  Verbindungen  bindangeu 
ist  es  daher  so  zwingend  geboten,  zur  Deutung  der  Structur  auf  dif;  onfon*"*^ 
Elemente  selbst  zurückzudrehen,  wie  hier,  wo  die  typische  Aus-  »*hij«ich. 
drucksweise  und  die  Aimahmo  von  Knr1iVnl(>ii  sich  völlig  inip;enü!Tend  er- 
weist, ebensowohl  zur  Deutung  eier  isoincrion,  wie  zur  Classilioation. 

Die  ziemlich  willkürliche  Bezeichnung  „aromatische"  für  diese  Ver- 
bindungen rührt  davön  her,  dass  eine  grosse  Zahl  derselben  durch  aroma- 
tische Gerüche  ausgezeichnet  ist  und  zur  natürlichen  Familie  der  sogenann- 
ten ütheriachen  (aromatisclien)  üele  zahlt.  Ihre  Abstamnuiug  ist  übrigens 
eine  sehr  mannigfache,  doclt  ist  hervorzuheben,  dass  viele  darunter  bei  der 
trockenen  Destillation  der  Ilarzc  und  anderer  stickstofffreier  organisdier 
Verbindungen,  aber  auch  bei  der  trockenen  DeetillaUoa  desHolaeBiindder 
Steinkohlen  gebildet  werden.  Doch  begegnen  wir  auch  solchen,  die 
Prodnele  des  pflansHdien  und  thiwischen  Lebensprocessee  sind. 

Alle  aromatischen  Verbindungen  lassen  sich  sehr  fibersichtlich  dar-  Theoria  tod 
stellen  ond  nngesvrongen  deuten,  wenn  man  mit  Keknl^  in  ihnen  einen 
gemeinschaftlichen  verdichteten  Kohlenstoffkem  annimmt. 

Dieser  Kern  ist  im 

Benzol:  t?,;  Hc , 

einem  gesattigten  Kohlenwasserstoff,  enthalten.    In  diesem  Kohlen wasser-  ^»  leitet 
stoft  sind  voji  den  24  Verwandtschaftseinheiten  der  6  Atome  Koiilenstoff  u•ch(^n  ver- 
18   zur    gegen «f^itij^en  Hindung  verbraucht    und  die  übrigen   6  durch  rm'Beuol 
Wasserstoff' gesättigt.    Am  wahrscheiulichsteu  ist  nun  di«'  Annaluue,  dass 
an  jed^m  Kohlenstoffatom  sich  r'in  Wasserst© (Tatom  angelngert  findet; 
unt<'r  dieser  Voraussetzung  kann  man  annehmen,  dass  die  Bindung  der 
6  Kohlenstoffatome  abwechselnd  durch  je  eine  und  durch  je  zwei 
Verwand tschaftseinheiten  erfolge,  duicli  welche  .Annahme  der  Kohlenstoff- 
kem des  Bensols  nachstehende  Gestalt  gewinnt: 

Kig.  10. 
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Denkt  man  sieb  diese  Anordnung  als  offene  Kette,  so 
8  Ime  YervTandtschaffcseinheiten  flbrig;  nimmt  man  aber  an,  wie  dies  amih 

die  Fig.  10  (a.  t.  S.)  andeatet,  daas 
je  eine  Yerwandtsehallssinbeit  der 
EndkohlenstolGitome  sidi  ebenialls 
gegensMtig  binden,  so  bekommt 
man  die  geschlossene  Kette, 
gawissennaassen  einen  geschlosse- 
nen, symmetrischen  Ring,  wie  ihn 
Fig.  11  (welche  die  dnzoh  ein  sehr 
sweckmilssiges  Modell  erlfiuterte 
Structiir  des  Benzols  wiedeigiebt), 
sehr  gut  versinnlicht 

Sind  nun  die  6  freien  Verwandt- 
Bchaftsein^ieiten  dieses  KohlcTibtoff- 
keriies  durch  6  Wasserstuiiatome 
befriedigt,  so  bat  mau  das  BeuzoL 
Fig.  11.  Vom  Benzol  leiten  sich 
alle  uromatischen  Verbindungen  auf  einfache  Weise  dadurcli  ab,  dass  der 
Wasserstoff  des  Benzols  durch  andere  Elemente  oder  Radicale  ersetzt  wird, 
gerade  so,  wie  sich  vom  Sumpfgase:  dem  gesättigten  Kohlen wasöerstofftrll^, 
eiue  grosse  Anzahl  \oii  \  orbindungen  ableiten  lässt. 

Wir  beginnen  daher  die  nähere  Betrachtung  der  aromatischen  Ver- 
bindongeu  mit  ihrem  Ausgangspunkte,  dem 


Bensol:  i7$H«. 
Syn.  Benan.  Phenylhydiär. 

Bwwd.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  £urbloees,  dAnnfl&ssiges  Oel  von  <V85 

spedf.  Gewicht  und  angenehm  gewflnhaftem  Geruch,  wird  bei  0*  GL  ÜbsI» 
sehmilst  wieder  bei  +  5<»C.  und  aedet  swischen  80*  und  81*a  Bhw 
bar  mit  helllenchtender  mssender  Flamme,  nnlösUoh  in  Wasser,  dag«igcn 
Idslicb  in  Methyl-  und  Aethyhdkohol,  Aether  und  Aceton.  Ist  ein  gatsi 
Aufldsongsmittel  fftr  flachtige  nnd  fette  Oele,  Gamphor,  Kaotsbhitk,  Gutta* 
perefaa.  Auch  Schwefel,  Phosphor,  Jod,  Brom,  sowie  einige  AlValorte 
werden  von  Benzol  in  mehr  oder  minder  erheblicher  Menge  gelöst. 

Das  Benzol  bildet  sich  bei  der  trockenen  Destillation  Yenchiedensr 
Stoffe,  —  so  der  Steinkohlen,  woher  das  Vorkommen  geringer  Mengen 
dampfiormigen  Benaols  im  Leuchtgase  heiTührt  — ,  der  Chinasaure,  dsr 
benaoesauren  Salze,  gewisser  Fette  und  ätherischer  Oele  u.  a.  m.  Das  aas 
Steinkohlentheer  dargeeteUte  nnd  in  den  Handel  gebrachte  Bennin  ist 
noch  sehr  unrein. 

Benzol  erlinlt  man  ferner  bei  der  Zersetzung  zahlreicher  aromati* 
Folu-T  \  erbindungün  und  wenn  man  Acetylengas  durch  schwach  roth* 
glühende  Köhren  streichen  lässt: 
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3  Cj  IIj       —       Gß  Hß 
B  Mol.  Acetylen      1  MoL  Beiusol 

Ei  ist  dim  dMunach  ein  Fall  Ton  Polymeriainmg. 

1)  SubstUutiott  des  Wü6.^>  r.yiq(fs  im  Benzol  durch  einwerthige 

Elemente  :  Ci,Br  und  J. 

Chlor-,  Brom-  und  Jod-Subatitutionsderivate  des  Bensols.  CMor-, 

Ururn-  und 
JoddeiivKt« 

Der  WaaserBtoff  des  Benaols  kann  Atom  Ittr  Atom  durch  die  Sab-  «iwBwKdi. 
bildner  Chlor,  Brom  und  Jod  Tertreten  werden.  Die  lo  erhaltenen  Snb- 
■ütDtionsprodQcte  Bind  ribnmtlich  dnroh  groaie  Beetftndigkeit  augeseidi* 
net  nnd  ea  kann  ihnen  Chlor,  Brom  nnd  Jod  lan^  nicht  ao  leicht  ent- 
aogen  werden,  wie  den  entspreehenden  Yerhindongen  der  Alkohole 
radicale. 

Behandelt  man  mit  etwas  Jod  vermischtes  Benzol  nicht  su  luige 
mit  Chlorgaa  nnd  rectificirt  über  Aetakali,  ao  erhftlt  man 

Mouocblorbonzol:  rßH^Gl,  als  eine  stark  licbtbrecheode,  iarbloae, 
bei  136®  siedende  Flüssigkeit. 

Es  sind  ausserdem  Dichiorbeii zol:  O.iH^C"!,.,  Triclilorbenzol: 
O.HsClj,  Tetrnchlorbenzol:  GßH.Cl^,  Pentachlorbenzol:  HCl», 
und  Percliiorbeuzül:  C,;C1,-,  dargestellt. 

Da  bei  der  Bymnietnbchea  Structur  des  Benzols  jedes  Eohlenstoff-  Dentnngder 
atom  und  jedes  Wasseretoffatom  dem  anderen  durchaus  gleichwerthig  uchoTi^ 
erscheint,  so  sind  isomere  Modifioationen  des  Monochlorh«i8ola  nicht  ^^"^ 
denkbar;  wenn  eins  Ton  den  6  Atomen  Waaserato£P  dordi  Chlor  vertreten 
wird,  so  ist  es  gleichgültig,  an  welcher  Stelle  dies  geschieht»  In  der  That 
kennt  man  andi  nnr  ein  Honochlorhensol.   Anden  aber  schon  beim  Di* 
ehlorbensol.  Wenn  2  Atome  H  des  Bensols  dnroh  Chlor  (oder  Brom  nnd 
Jod)  anbetitnirt  werden,  ao  kOnnen  es  awei  benachbarte  Wanersto&tome 
sein,  oder  es  liegt  ein  Wasaerstoflatom,  oder  ea  liegen  swei  Wassentoff- 
atome  daswischen ;  es  sind  daher  hier  schon  drei  Isomerien  möglich. 

Dass  durch  die  verschiedene  gegenseitige  Stellung  der  subetituirten 
Wasaeretofiatome  wirklich  Isomerien  bedingt  sind,  best&tigt  die  Er- 
fahrung. 

Die  Brom-  und  Jodsubstitutionsproduete  des  Benzols  verhalten 
sich  den  Chlordorivaten  durchaus  fthnlich.  Da  alle  diese  Körper  ausser 
ihrer  theoretischen  Bedeutung  eine  praktisclie  vorläufig  nicht  bean- 
spruchen können,  so  werden  diese  allgemeiaen  Betrachtungen  genügen. 


V.  Oor«p-ft««*B«B,  tlCglUÜlOhli  ClMllli».  2B 
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2)  a^bsHiiaian  des  WauersUtffg  im  BenmA  dwreh  Mioekoerthigc  Semaiie. 


Oxjr-  und 
Sulfoderi* 
T»t«  des 


Oxj*  und  Salfoderivate  des  Bensola 

Eine  Substitution  zweier  Wasserstoffatomo  des  Benzols  durch 
ein  zweiwerthigee  Atom  ist  der  Theorie  nach,  bei  der  Stellung  der 
KohlenstofTatome ,  nicht  möglich.  Wonn  daher  ein  zweiwertliiges  Sauer- 
sto£fatoni  sich  für  ein  Wassers tofiatom  an  den  Kern  nnlno-ert,  so  wird 
es  Tiiir  mit  einer  seiner  Ijeidon  Verwandtschiiltseinheiten  frebunden  und 
bringt  noeh  eine  freie  Valenz  mit;  führt  es  auf  diese  Weise  noch  ein 
Waflserstürtatom,  d.  h.  die  Hydroxylgruppe,  ein,  so  erhält  man  sogenannte 
Oxybeuzole,  d.  h.  Benzol,  in  welchem  ein  oder  mehrere  Wasserstofi*- 
atome  durch  Uydroxyl  OTT  (WasBerrest)  ersetzt  sind. 

Genauer  gekannt  Bin  l  von  derartigen  Derivaten : 

1)  Monoxybenzol.    fheool   «  .  .  .  G6H^'^>H 

2)  BioqrbeDBo].  Brenakateehia  . 


d)  TrioxybenBoL  PyrogaUananre  .  Q^lh 


OH 
OH 
0H 


Monoxy benzui:  i;(;Il5(0H). 


Syn.  Phenol  Phcnylalkohol.  Garbolsäure. 

Doi  Phenol  krystalliiuii  wenn  vollkommen  waaserfrei,  in  larbloten 
gläniendea  Nadeln,  die  bei  36^ C.  scfamelsen  nnd  bei  185^0.  rieden;  bei 

der  geringsten  Spur  von  Wasser  aber  krystalliäirt  es  nicht  und  st«IH 
dann  eine  farblose  ölige,  stark  lichtbrecheude  Flüssigkeit  dar.  Es  hat 
einen  durchdnngend  unangenehmen,  kreosotähnlichen,  lange  baitenden 
Geruch ,  schmeckt  brennend  und  wirkt  ätzend,  die  Haut  macht  ee  wei» 

und  verändert  sie.  Es  ist  schwerer  als  Wasser,  darin  nur  wenig  lös- 
lich, in  Alkohol,  Aether  und  Essigsäure  aber  sehr  leicht  löslich.  Für 
Pflanzen  und  für  Thiore  ist  es  ein  heftiges  Gift,  wirkt  aber  faolniss* 

widrig  auf  Fleisch  und  dergleichen  thierisr]?o  Stoffe,  indem  es  sicii 
mit  den  thieri=<)ien  »Substanzen  chemisch  zu  verbinden,  oder  die  Fänl- 
nisskelme  zu  lödten  scheint.  Nach  längerem  Aufbewnhrei:  f;irbt  e>  h\ch 
immer  dunkler.  Einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Ficbteuepahn  färyt 
es  dunkelblau  und  wird  durch  Eiseuoxydsalze  vorübergehend  violetlbiau 
gefii  rbt. 

KaliHiji  und  Natrium  entwickeln  daraus  Wasserstoff,  während  sich 
Kalium-  oder  Natriumpiieiiylat  bildet.     Ammoniak  führt  es  uuler 
wissen  Modalitäten  der  Einwirkung  in  Phenylamiu  über. 
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Bas  Phenol  ist  in  kleiner  Meuge  im  Gastoreum,  so  wie  im  Knk*  Vork  >  )  ^ 
harn  und  dem  Harn  anderer  Thiere  (wohl  durch  Zersetzung  desselben  i'*^^'*'*^«»" 
entstanden)  aufgefunden.    In  reichlicher  Menge  bildet  es  sich  bei  da 
trocknen  Destillation  der  Steinkohlen  und  wird  gegenwärtig  im  Grossen 

aus  Steinkohlenthecr  daigostellt,  unter  dem  Namen  Kreosot  in  den  Hau* 
del  gebracht,  was  aber  vuu  dem  am  Buobenbolztheer  dargeatellten  ächten 
Kreosot  wesentlich  verschieden  ist. 

Es  bildet  sieb  ferner  bei  der  Üeliandlung  von  Phenylcldorur  mit 
alkoholischer  Kalilos^uug,  bei  der  trocknen  Destillation  der  iSaiicyl- 
säure  mit  Baryt,  des  Benzoeharzcä ,  des  Ilarzejj  von  Xanthorrhaea 
hastilis,  der  Chinasäure,  gewisser  benzoeeaurer  Salze  und  mehrerer  ande- 
rer Stoffe. 

Andere  Bildungsweiseu  desselben  werden  wir  später  kennen 
lernen. 

So  wio  das  HonoohlorbenBol  als  das  (^lorOr'des  Badioala  B^üi 
weichet  Phenyl  genannt  wird,  betrachtet  werden  kann,  so  erscheint  das  mT 

Mono^benzol  gewissermaassen  als  der  Alkohol  dieses  Hadicals  ^^^^  iSiJra«^'' 

nnd  wird  auch  als  Phenylalkobol  yiel&di  beieiclmet  Der  Wasaerttoff 

des  Ilydrozyls  desselben  verhält  sich  in  der  That  jenem  der  eigentlidieii ,  ^ 
Alkohole  sehr  ähnlich.    £r  wird  schwierig  durch  Metalle  vertretoi  imd* 
diese  Verbindungen  (mit  Alkalimetallen)»  analog  dem  Kaliumäthylat  u.  s.  w.,*^ 
aind  sehr  unbeständig.    Leichter  erfolgt  seine  Vertretung  dureh  Sänre-^ 
radicale  und  Alkoholradicale  und  es  entstehen  so  den  Aethern  und  za- 
sammengesetzten  Aethern  der  Alkohole  analoge  Derivate.  Worin 
aber  das  Monoxybenzol  otlrr  I^hcnol  von  den  eigentlichen  einatomigen  Al- 
koholen Behr  wesentlich  abweicht,  it*t  sein  Verhalten  bei  der  Oxydation. 
Es  ent«3pricht  ihm  weder  ein  Aldehyd  noch  eine  Säure.    Warum  aus  ihm 
durch  Vertretung  von  2  Atomen  H  durch  1  Atom  O  keine  Säure  ent- 
stehen kann,  haben  wir  bereits  angedeutet.    Ea  liegt  in  der  Structur 
des  Ben^olkemes,  die  eine  Vertretung  zweier  H-Atome  durch  ein  0-Atom 
unmöglich  erscheinen  lägst. 

Dem  Phenol  kauu  der  Sauerstoff  leicht  wieder  entzogen  werden  und  ^jj^j*" 
swar  durch  Zinkstaub  (metallisches  Zink  in  feiner  Vertheilung) ,  wodurch  raokT«r> 
«0  in  Bensol  abergeU: 

0,;H:,OH  —  O  =  OJIc 
Phenol  Benzol 

Der  Wanerstoff  des  Hydroxyls  des  Phenol»  kann  durch  Kalinm,  p]>«|^ 
dnrcb  Natrium,  durch  das  BÄUcal  der  EasigBäuret  PkoBphonfture  n«  a.  w^ 
aowie  dnrofa  Alkoholradicale,  s.  R  Methyl,  Yertreten  werden  nnd  man 
«rliilt  auf  diese  Weise  Phenolkalium  und  Phenolnatrium,  essig* 
■anres  Phenol,  phosphorsanrea  Phenol,  Phenolphoapbors&vren, 
Pheaolmetbyläther  u.  s.  w.  Wir  erwähnen  von  diesen  Yerbindungen 
niber  nachstehende: 

29* 
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Phenolkalinm :    Hft(0K) , 

Phenol*  erh&It  man  durch  Eintragen  Ton  Kalium  in  galinde  erwlimtoa  PlmoL 
Das  Kalium  iQat  noli  unter  WaswratofiSBniwiekahing  und  beim  EriuIiaD 
erstarrt  das  Ganse  su  einem  KrystaUbret 

Farblose»  aerfiiemliobe,  in  Wasser,  Alkobol  und  Aether  leloht  las* 
liebe  Tadeln. 

Phenylmetliyläther.  Anisol:  €«H5(0€Ha), 

▲bIioL  bildet  sich  bei  der  Destillation  von  Anissäure  und  Methylsalicjl- 

8&are  mit  Baryt,  auf  synthetischom  Wege  aber  beim  Erhit/en  von  Phftiol- 
kalium  mit  Methyljodür  ^m  zngeschmol^pnon  Rohre,  oder  bei  der  Deftü' 
lation  YQU  Phenolkalinm  mit  methykciiweieliraarem  Kali: 

1)  0«H»(OS)  +  0% J  s  EJ  +  e«H»(0eH,) 

Farblose  angenehm  ätherartig  riechende  Flüssigkeit  von  0,991  specif. 
Gewiebt  bei  152^  C.  siedend*  Unlöslich  in  Waaser,  leicbt  Usliob  in  Al- 
kohol und  Aether. 

Mit  Jodwasserstoff  anf  180*  erbitst,  liefert  es  Phenol  und  Jod* 
methjl; 

0«H»(0€H3)  -f  HJ  =  OeHsCOH)  +  OH3J. 

lül  lungä-  and  Spaltungsweisen  lassen  über  seine  Constitution 
keinen  Zweifel. 

CUorw,  So  wiu  im  Benzol  solbnt  können  anch  im  ^rüiioxylieiizol  oder  Phenol 

Jodd«riv»t«  die  WasserBtoticituuie  des  Kernes  Atom  für  Atom  durch  Chlor,  Brom  und 
Jod  ersetzt  werden  und  luaii  erhält  so  Chlorphenol,  Dichlorphenol, 
Triohlorphenol,  Tetrachlorphenol,  Pentachlorphenol  und  die 
analogen  Brom*  und  Jodsubstitutionsderivate. 


Biozybenaol:  OeH^I^^. 

Syn.  Brenzkatechin.  Oxyphensäure. 
Biox7-  Die  fiildnngsiNisen  dieser  Verbindung  sind  sehr  mannigfafthff.  Es 


ETmi '      findet  sich  in  den  Produoten  der  trockenen  DestUktion  des  Hohes 


(Holaessig),  des  Gummi  Cateebu  und  Eine,  der  lloringerbaure,  es 
bildet  sieb  durch  Spaltung  der  Protoeateehusiure  und  der  Qatj* 
Balicylsäure  und  Terwandter  Sabstansen  ete.  Man  erbili  endlich  dorcih 
Behandlung  yon  Jodphenol  mit  sebmelaendem  Aetskali  eben£üla  Bi- 
osybensol: 

eeH^Jieil)  -i-  KHO  ===  KJ  +  Ö,H4||§ 
Jodpbenol  Bioxybeniol 
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Das  Bioxybenzol  oder  Bremkaiechin  bildet  farblose  rbombische  Kiy-  HfMi> 
stalle,  die  bei  111*'C.  schmelzen  und  bei  höherer  Temperatur  Bublimiren. 
Eb  hat  einen  Bchwachen  aber  angenehmen  Geruch,  ist  in  Wasser,  Alkohol 

und  Aether  leicht  löslich,  eeino  Lösungen  reduciren  GoKl-  und  Silbersalze 
und  Rph*^'i<^on  rtir  alkalischen  Kupferoxydlösungen  Kupferoxydul  ab. 
Alkalische  Losungen  desselben  färben  sich  an  der  Luft  unter  Sauerstofl'- 
absorptiou  dunkel.  Eisenoxydalsalze  fällt  es  oHvenpriin.  Mit  Bleizucker 
liefert  es  einen  weissen,  in  Essigsäure  leicht  lösücheu  iSiederschlag  von 
Brenzkatechinblei:  O6H4(02Pb"). 

Von  den  Derivaten  des  Brenzkatechius  erwähnen  wir  den 
ßaureu  Methylüther  desselben: 

(Oxyphensäure-Monomethyläthor)  ^^\0H 

Dieser  Korper  ist  ein  Bcstandtheil  des  ächten  Buchenholzthcerkreosota  Ow«|moL 
und  stellt  ein  ^iavk  lichtbrechendes,  farbloses,  aber  nn  der  Luft  nach- 
dunkelndes Liquidum  von  sehr  mild  aromatischem  Geruch  dar  (an  Peru- 
balsam erinnernd).  Sein  specif.  Gewicht  ist  1,12;  es  siedet  bei  etwa 
200*^,  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aetlier.  Mit 
Kali  liefert  es  awei  schön  krystallisirende  Verbindungen:  i^jHjKOj 
-j-  2H,0  und  O7  H7K  02,(77  PL  0.>  -I-  H2O. 

Die  alkoholische  Lörun;^  des  Guajacols  wird  durch  Eisenchlond  gi  aa- 
grün  gefärbt«  Silbersalae  werden  durch  Guajacol  rasch  reducirt.  Be- 
bandelt man  es  mit  Jod  und  Phosphor,  so  zerfallt  es  in  Brenzkatechin 
und  Jodmethyl: 

OtHsO,    +   HJ  =  eHaJ   -I-  GßH^O, 
(juajacül  Jodraothyl  Brenzkatechin 

Bei  der  Behandlung  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  liefert  es 
Tetrachl  oriTuajacon:  G7  H2  Cl^  O;. 

Das  Guajacol  ist  wie  oben  erwähnt  ein  Bestandtheil  des  ächten 
Buchenholztheerkreoeots,  aber  auch  ein  Bestandtheil  des  durch  trockuo 
Destillation  von  Guajakharz  gewonnenen  Oeles.  Man  erhält  es  auf  syn- 
thetischem Wege  durch  Erhitzen  von  Brenzkatechin ,  Kali  und  methyl- 
Bchwefelsaurem  Kali  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  160  bis  170*t 
GeHeOa  +  KHG  +  GH3KSO4  =  C^HgO,  ^  K.,SO,  +  IJ,0. 

Diese  Bildungsweise,  powie  seine  Spaltung  in  Brenzkatechin  und 
Methjl,  lassen  Aber  die  Structur  des  GHugaools  keinen  Zweifel. 

Isomere  des  Brenzkatechins. 

Ans  dem  bei  Gelegenheit  der  gechlorten  Benaole  über  Isomerirn  ^ 
Gesagten  ergiebt  sich  als  weitere  Folge,  daas,  sowie  nnr  eiii  Monochlor-  tetMUah 
benzol  denkbar  ist,  auch  nnr  ein  Monozybenzol  existiren  kann.    So  wie 
aber  schon  beim  DicUorbenaol  drei  Isomerien  dnrob  die  yersohiedme 
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Stellung  der  Chloratomo  möglich  sind,  so  sagt  auch  die  Theorie  drei 
mögliche  iBomerien  des  Bioxybensols  voraus  und  die  £riahruiig  eut^richt 
der  Vorhersage. 

Awer  dem  BrSDskatedhin  kamt  mea  noeli  iwei  Verliindiingeii  von 
der  Formel  €eHe0s,  die  ihrem  gimen  Yerbalten  neoli  ebenfaUs  ab  Bi- 
enybensole  an  betrachten  gind,  nSmlieh  Hydrocbinon  und  Reiorcin* 

fOH 

Hydroehinoii:  ^«HiJ^g- 

Biese  Yerbindong  ist  du  Prodnct  der  trockenen  DeBÜllatioii  dm 
Chtnas&nre«  in  Yerscfaiedenen  Pflanaen  der  Familie  der  Ericineen  en^ 
halten  und  bildet  sich  atie  Chinon  und  anderen  aromatischen  SnbetaiUMD 

auf  mehrfache  Weise. 

£s  stellt  farblose,  gifinzendc,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche 
Prismen  dar,  welche  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  sublimiren. 
In  Wasser,  Weingeist  und  Aether  sind  die  Kiystalle  leicht  löslich,  Durch 
Oxydationsmittel  geht  es  sehr  leicht  in 

Ohinon:  €£H4  02,  eine  wasserstoffibrmere  Yerbindong,  über,  wakhe 
goldgelbe,  gl&nsendo,  darchdringend  rieehende  Nadeln  darstellt,  die  bei 
116^  Bchmelaen  und  leicht  soblimiren.  Wenig  löslieh  in  kaltem,  lei^t 
in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether.  Wasserstoff  «i  na$emdi 
▼erwandelt  es  in  Hjdrochinon:  6$H46^  +  2H  :=  G^HiOf. 

Bei  der  Behandlung  mit  chlorsanrem  Kali  und  Salasfture  liefert  das 
Qönon  Mono«,  Bi-,  Tri-  und  Tetraohlorchinon,  von  welchen  leta- 
teres  auch  Chloranil  genannt  wird.  Alle  diese  SubstitutionsderiTste 
sind  gelbe,  leieht  sublimirbare  Krystalle  und  gehen  bei  der  Behandlung 
mit  Wasserstof]'  in  statu  nascendi  in  gechlorte  Hydrocliinonc  über. 

Wenn  bei  der  Oxydation  des  Hydrochinors  nnr  die  Hälfte  desselbea 
in  Cliinon  übergeführt  wird,  so  yereinigen  sich  Chinon  und  Hydroohinoa 
8U  dem  sogenannten 

chiahydioii.  Orfinen  Hydrochinon  oder  Chinhydron,  grftne  gl&nsende  Kry 
stalle  mit  metallischem  Reflex,  welche  durch  Kochen  mit  Wasser  in 
Ohinon  und  Hydrochinon  serfimm. 

Beaaroln:  ejl4{^^, 

ein  Zersetzunggproduct  yerscbiedener  Hanse  dordi  kaustisches  Kali  (Gal- 
hanion,  Gummi  nmntoniacum^  Asa  foetida)^  krystallisirt  in  Tafeln  oder 
Sfiulen  des  triklinometrischen  Systems,  die  bei  99''  schmelzen  und  bald 
darmif  snbUmiren.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkoliol  und  Aotber.  Pic 
Lösungen  färben  sich  mit  Eisenchlorid  schwärzlich  Tiolett,  mit  Chlorkalk 
ebenfall?  violett. 

Die  Isnniorie  des  Brenzkatechins,  Hydrochinous  und  Resorrin?:  kanr 
nur  iu  der  relativen  Stellung  der  beiden  Uydroxyle  gesucht  werden  und 
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<B  ist  in  liohcm  Grade  intcrcsBant,  dass,  so  wie  es  drei  iBoinero  Rioxy- 
beuzole  gicbl,  aucli  lirei  isomere  Monojodphenole  hekanat  ainci,  von 
welchen  eines,  Orthojodpheuol ,  bei  der  Behandlung  njit  schmelzendem 
Kali  Hydrochinon,  das  zweite,  Parajodphenol,  bei  gleicher  Behand- 
lung Beeorciot  dtm  äxütte  mdlioht  Hethajodphenol,  Brenz- 
kateehin  liefert 


Triozybensoi:  6«H« 


OII 
0H 


Syn.  PyrogalliiiBftiire.  Pyrograllm. 

Biese  Verbindung  ist  ein  Product  der  trockenen  Destillation  der  Pyrogril««- 
Galluiigäiire ,  welche  dabei  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  in  Pyro- 
gallussäure  übergebt: 

G^E^O,   =   GeHeOj    -f-  00, 
Gallussäure  Pyrogallussänre 

Der  Käme  Pyrogallussüure  ist  wenig  geeignet,  da  sie  keine  Salze  Bigm- 
bildet.    Wie  obige  Formel  zeigt,  enthält  sie  auch  nicht  die  Carboxyl- 
gruppe. 

Die  Pyrogallussäure  ßublimirt  in  perlmutterfrl.Li  /.'  ridon  Krystall- 
blättclieu,  schmeckt  bitter  und  ruthet  Luckmu»  uicht.  Bei  ilö-'C.  .»clitiiilzt 
sie  und  sublimirt  bei  ungefähr  210^0.  Sie  ist  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aeiher  leicht  lösHch.  VBt  Älkalioi  mmmnengebracht ,  absorbirt  sie 
Sauerstoff  ans  der  Luft  mit  grösster  Begierde,  wobei  die  Ldcong  aUmAh- 
lieh  eine  braune,  beinahe  sohwarse  FBrbmig  amummt.  Wegen  dieaee 
betrftchtUehenAbeorptioneYennÖgenB  alkaliecherLtemigen  von  Pyrogallos* 
s&nre  f&r  freiee  Sanerttoffgas  bedient  man  sich  solcher  LOsnngen  bot  Ab- 
aoiption  des  Sanerstoffii  bei  Gaaanalysen,  namentlicih  bei  des  Analyse  der 
atmosphirisehen  Luft.  8o  wie  die  GaUnssfture,  redneirt  auch  die  Pyro- 
gallussfture  Gold-  und  Silbersalae  und  findet  daher  in  der  Photographie 
Anwendung. 

B(it  Eisenoaqfdulsalsen  giebt  sie  eine  schwarzbraune  Färbung. 
Wenn  man  ihren  Dampf  aber  erhitzten  Zinkstaab  leitet,  so  wird  sie 
SU  Benzol  reducirt: 

[011 

Gfllla  OH  —  30  =  e«H, 

Bies,  sowie  ihre  Bildung  aus  Bijodsalicylsaure  (die  selbst  aus  Phenol 
erhalten  werden  kann)  lassen  über  ihre  Stellung  unter  den  aromatisoben 
Verbindungen  keinen  Zweifel. 

Behandelt  mau  nämlich  Bljodsallcylsünre  mit  heiBscr  Kalilauge,  so 
geht  bIc  unter  Elimination  dos  Jods  und  Eintritt  von  2  (OH)  in  Gallus- 
säure über,  diese  aber  liefert  bei  der  trockenen  Destillation  unter  Ab- 
spaltung von  Kohlensäure  Pyrogallussäure ,  d.  h.  Trioxybenzol: 
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BijodsalicylBäure  Gallufisäure 

Gallnssftnre  PyrogallaoAiiie 

Der  PyrogalluBsäure  isomer  ist  das 

Pblo««.  Phloxogluoin:  ^«U»;03,  welches  man  bei  der  Behandlung  vod 

fhMla.       gewissen  Glucosiden  und  Harzen  mit  Bchmelzendem  Kalihydrat  neben 

gleichseitig  gebildeten  Säuren  erhält  So  spaltet  aioh  Phloretiii  inPlüoro« 

glacin  und  Phloretingäiure: 

Phloretio  PfaloretinBänre  Phlorogloeiii 

GroBse  farblose  Prismen ,  bei  100®  2  MoL  Krystallwasser  Yerlierend, 
bei  höherer  Temperatur  schmelaeiid  und  dann  eablimireiid.  In  WaaMr, 
Weingeist  und  Aether  ist  es  leicht  lödxcfa.  Seine  Ldenngen  werden  dnidi 
Eisendilorid  TiolettrÖthlieh  gefilrbt,  alkalisdie  Kupferoxydlöstmgen  werden 
BO  Kapfennydal  redueart.  Hit  AoeiylchlorOr  behandelt,  liefert  es  Tri* 
aoetylphloroglnoin:  €iHs(6tHa0)|9|.  Eine  Benehnng  snm  Bensei, 
oder  seinen  Oxyderivaten  ist  übrigens  fOt  das  PUoroglooin  mit  BestimBlp 
heit  noch  nicht  nachgewiesen. 

Sulioderivate  des  Benzols  und  Phenols. 

Wenn  sich  an  den  Benzolkem  an  die  Stelle  eines  Atomea  Wasser 

etoff  pin  zwciwcrthiges  Scli wof ol atom  anlagert,  so  wird  es  nnr  mit 
einer  Beiner  beidon  Vorwnndtsclinftpcinhciten  an  den  Kern  gebundt-a 
und  bringt  d;iher  noch  eine  freie  Verwaiidt.schaft«einheit  mit.  Auf  diese 
Weise  kann  mau  in  das  Benzol  SH,  d.  h.  einen  Keet  von  Schwefet- 
■waPTTStoff  einführen  und  man  erhalt  so  Monothiobenzol :  G^HsSH, 
weiclies  als  Phenol  betrachtet  werden  kann,  in  welchem  der  Sauer- 
stoff durch  Schwefel  Bubetituirt  ipt;  demnach  eine  Verbindung,  welche 
sich  den  Mercaptanen  analog  verhaltt^i  muss.  Em  zwei  Werth  i  gei 
Schwefelatom  kann  aber  aach  Sauerstoff  in  die  Yerbindaug  einiuhreo, 
wobei  folgende  graphisch  dargestellte  Fälle  möglich  sind. 

1.  Da;;  Srhwefelatom  führt  ein  Sauerstoff-  und  ein  WissetsUiff 

atom  ein: 
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2.  Das  Sdiwofelatom  führt  zwei  SaaerBtofiatome  and  ein  Wasser- 
atoffatom  ein: 


^  -S''-0*-e"-H  SS  gOsH,  Best  der  sehwefligen  Sftnre. 


3.  Das  SchwflfeUitom  ftbrt  drei  Sanentoffaiome  und  ein  Waner; 
etoffatom  ein: 

J  -S"-e"-e"-e"-H  =  SOsH,  Rest  der  Schwefelaäure. 


4«  Ein  Schwefelatom  föhrt  zwei  Sauerstoffatome  aber  kein  WaBser* 
stufTatom  ein,  sondern  die  freie  Yerwandtachaflseinheit  des  awei- 
ten Sauerstofiatoms  verankert  einen  sweiten  Benaolkern 
mit  dem  ersten: 


-S'-^'^".  =  802,  Eadieal  der  Sebwefdeänre. 


Wir  heben  aus  diesen  Sulfoderivateu  nachstehende  heraus: 

Hbnothiobeniol:  efiE^CBH). 
(VhenylmercBptan) 

Farblose,  stark  Hchtlnecbende  Flüssigkeit  von  widerlichem  Gemch, 
von  1,078  speoi£  Gewicht  und  165<^  Siedepunkt.  Bk^nnbar,  unlöslieh  in 
Wasser,  Idalicb  in  Alkeliol  und  Aether. 

Mit  Metallen  and  Metallosyden  setst  es  sieb,  analog  den  flbrigen 
Mercaptanen,  in  Mercaptide  nnd  Waaser  nm. 

Avf  die  einfachste  Weise  erhält  man  diese  Yerbindang  dnrch  Ein- 
wirkung Ton  Pbosphorsolfid  anf  Phenol. 

Beniolsumd:  GcHs 

r 

Farblose  Flüssiffkoit  von  laucliarticrera  Geruch,  bei  292'^  siedend,  von  bwuoI- 
1,12  ppecif.  Gewicht.   Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
Entsteht  neben  Phenylmercaptan  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorsulfid 
auf  Phenol.  Behandelt  man  es  mit  Salpetersaure,  so  verwandelt  es  sich  in 
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Sulfobensict :  6«^  U5 

Boitebenaid.  F«rblo86,  rhombiBcIie,  wohl  ausgebildete  KiTatalle,  bei  128^  Bcfamelsend, 
bei  höherer  Temperatur  Bublimirend.  UDldelicb  in  Wasser,  löslich  in 
heisBem  ilkohol  lud  in  Aether. 

Dieses  BenzolderiTat  bildet  sich  bei  der  Einwirkiuig  Ton  Schwefel- 
sinreanhydrid  nnd  von  rauchender  Sohwefds&nre  aof  BenioL 

Von  den  Snlf  onsanren  des  Bensols  nnd  Phenols  sind  daiigeslalH: 

ftttUbmia-  Ucuzolschweflige  Saure  O^jIIjISOjH 

B«iizoU  luui  Benzolmonosulluubüurc  H5  ( 8  II 

Benzddisnlfonsftnre  ^^^jgO^H 

(OH 
SO  H 

(011 

Phenoldisnlfonsäure  eeHi  SOJI 

UOaü 

Die  Snlfons&orett  des  Bensols  nnd  Phenols  sind  starke,  sehr  be- 
ständige, zum  Theil  kiystallisirbare  Säuren,  welche  einbasisch  sind, 
wenn  sie  den  Rest  der  Schwefelsäure  einmal  enthalten,  sweibasiseh 
dagegen,  wenn  zwei  Schwefelsäurereste  vorhanden  sind.  Die  beniol* 
schweflige  Sänre  ist  der  Natur  der  Sache  gemäss  ebenfalls  einbasisch. 
Die  Salze  dieser  Säuren  sind  grösstentheils  loTstallisirbar. 


3)  Substitutiim  des  Watscrshßt  im  Betufol  md  Phenol  dmrth  drei^ 

wertkiffe  EkmenHe. 

Nitro-  und  Amidoderivate  des  Benaols  nnd  Phenols. 

Wenn  sich  ein  dreiwerthigeB  Stickstoflatom  an  den  Bensolkem  an- 
lagert, so  fiihrt  dasselbe  zwei  freie  Verwandtschaltseinheiten  mit  eb;  je 
nachdem  nun  diese  durch  Sauerstoff,  oder  durch  Wasserstoff  beiriedigt 
werden,  resultirra  die  Nitro-  oder  die  Amidoderivate  des  Bensols^  oder 
des  Phenols. 

Wir  heben  aus  zahlreichen  Verlnndungen  dieser  Art  nur  di^entgeo 
herans,  die  praktisches  Interesse  darbieten. 

Kitrobenzol:  i^tHslKO«. 

HilNfeMi«!.        Inflcrn  der  Stickstoff  an  den  Benzolkem  nur  mittelst  einer  Verwandt«chafl^ 

fiijheit  pehuTulon  wird ,  bleiben  nofb  zwei  Verwandtschnffseinhciton  nbri?- 
die  aber  schon  dnrrli  niii  Sauerptonatoin  bei  ffcwöbidiclicr  Bindungsweise  gt- 
bundcu  werden  miiebten.   Mau  kauu  daher  die  Bindung  des  ätickstofib  and 
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.Sauerstoffs  in  der  Atomgruppe  NOj  (Nitroyl;,  in  uaclistehender  graphisch  dar- 
gesteUier  Weise  annehmen:  ^,^:r~7)>  wobei  das  scbraffirte  Atom  den  SUck- 


siofT,  flie  nicht,  echraffirten  Atome  den  Sauerstot!  Iiodnufeii. 

Man  erhitli  das  Nitrobenzol  duro!;  I^rbnnflhinpr  von  IJcnzol  mit  rauchender 
öalpetersänro  und  Vermisohen  mit  Wassor,  wobei  das  Nitrobenzol  sich  öl- 
förmig  ftosscheidet. 

Gelbliche  ölige  Flussigkcli  von  1,2  specif.  Gewicht,  bei  4"  S'C.  Kigwi- 
krystallinisch  crßtarrend,  nml  hei  213'^' C.  siedend.  Der  Geruch  dieses 
Körpers  ist  sehr  ähnlich  dem  des  Bittermandelöls.  Das  Nitrobenzol 
schmeckt  süss,  ist  in  Wasser  unlöslich,  löslich  da^,'Cf.'en  in  Alkohol  und 
Aether.  Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  wird  es  in  Dinitrobenzol  über- 
geführt. 

Durch  Reductionsmittel,  wie  Schwefelammonium,  Salzsäure  und  Zink, 

Eesjgactuie  imd  Eißeiileiie,  geht  es  in  Anilin  über. 

Mehr  oder  wcnijjer  reines  Nifrobonzol  wird  g'C'^pnwärtiß-  in  den  Parfü-  DuittHiiiig, 
merien  vielfach  ;:;tatt  des  Bittermandelöls  anffewcndet  und  zu  diesem  Bohufe 
aas  Henzol  gewonnen,  wie  man  selbes  aus  Steiukohlentheer  erhält.  Dieser 
ParfQm  wird  nnter  dorn  Namea  kflDsiliches  Bittermandelöl,  oder  Essence 
de  Mirhane  in  den  Handel  gebraoht 


entsteht  bei  längerer  Einwirkung  eines  Gemisches  von  Salpetersäure  und  Dfaltfo» 
Schwefelsaure  auf  Benzol  in  der  Wiirnie  und  bildet  lange,  farblose,  bei 
schmelzende  Nadeln.    Durch  Krdiirtionsmittel  geht  es  in  Kitroamido- 
bensol  (Nitrauilin)  und  in  Diamidobenzol  über  (s.  u). 


Diese  in  praktischer  Besiehiing  vicbtiga  Terbindnng  bildet  sich  Trinitro- 
bei  Iftngerer  Bebsndlnng  des  Phenols  mit  SslpetersAure,  wobei  dasselbe  {rintan) 
snerst  in  Nitro-  und  Dinitro*  und  schliesslich  in  Trinitrophonol  überge* 
fdhrt  wird.  Sie  entsteht  aber«  anch  als  ein  sehr  gewöhnliches  Oxydations- 
piodnct  vieler  anderer  organischer  Stoffe  durch  Behandlung  derselben 
mit  Salpetersftore,  so  des  Salicins,  der  Salicylsäaret  des  Indigos,  der  Seide, 
vieler  Harze,  z.  B.:  Aloe,  Bensoehaiz,  Perubalsam,  Harz  von  Xanthorrhoea 
hastilis  u.  a.  m. 

Sie  steUt  hellgelbe,  glänzende  Blättchen  dar,  die  beim  Erwärmen 
schmelzen  und  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  subUmireo. 


Trinitromouoxybenaol.  Trinitrophonol. 


(Trinitroph^nylsftnre.   Pikrinsänre);  6«H2 


NO2 
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In  kaltem  Wasser  ist  sie  siemlich  sehwer  iQelidi,  leichter  in  kochen- 
dem; in  Alkohol  nnd  Aether  löst  sie  sich  leuht      ebenso  anch  in  Benaol» 
mit  welchem  sie  sich  sn  einer  wenig  bestftndigen  Verbindung  yereinigt. 
Die  Lösongen  sind  gelb,  schmecken  inteneiT  bitter,  herbe  nnd  rOthen 
Ladunns.   Bei  raschem  Erhitzen  Terpnfil  die  Pikrinsäure.   In  heisMr 
SchwefeUtaire  ist  sie  ohne  Zersetsnng  löslich, 
färbt  thic-         IHe  Pikrinsäure  färbt  thierische  Sto£fot  wie  Seide  nnd  WoUe,  gelb» 
"eb^!  ^Tt>    and  man  hat  sie  ans  diesem  Grunde  in  der  Färberei  simi  Fftrben  fon. 
wlfiL^Reib,  >^6^de  and  Thier  wolle  angewendet.    Baumwolle  und  Leiiieiifa£cr  nehmen 
*Fa*cro*^''*   die  Farbe  niclit  an.    Dieses  Verhalten  kann  »ur  Unterscheidung  wn 
ku^n  d!äer  ^^^^^^^^        pflanzlichen  Geweben  Anwendung  finden.   Eine  Löenng 
als  Mittel,    Ton  pikrinsauren  löslichen  Salzen  mit  Indigo  Tersetit,  giebt  eine  schön 
■eiwTon     grüne  Farbe,  die  ebenfalls  in  der  Technik  angewandt  wira  Qiauptsädf 
Gegeben'' Ml  üch  znm  Färben  künstlicher  Blomen). 

!lfr'a.w'n  Thiere  ist  die  Pikrinsäure  ein  heftiges  Gift  uud  tödtet  in  einer 

rniif')-"^  Gabe  von  1  bis  10  Gran,  Kanineben  pcbnell  unter  Convulsionen.  In  klei- 
lirUiiii      neu  Gaben  wurde  sie  als  Heilmittel  creiiren  Wechselfieber  angewendet.  Da 

angewendet,  ...  .  . 

ß 14  mit  f'ie  übrigens  giftig  ist,  ist  der  Vor«clilag,  sie  ihres  bitteren  Geschmackee 
Mgo  «tne  .   i'       i>!._^  .....    i._  Tr._f  X          •   :x=4  ^i:  


gyo,^        wegcu  dem  Biere  statt  des  üopXuQfi  zazasetseo,  in  Banitatspoliaeilicfaer 

Hinsicht  unzulässiff. 

ii-t  ^cllr 

si^»»«-  Pikrinsäure  .saUe,  bic  sind  alle  schön  gefärbt,  roth  oder  geib,  ujeisten« 

|«krin»*ttw  krystailisirbar,  stark  glänzende  Krystallo  bildend.  In  Wasser  sind  sie  groaacii- 
theils  loelicfa,  die  LMungen  sind  gelb,  oder  röthlieh  und  werden  durch  Zotefts 
Ton  Indigo  achon  grün.  Beim  Erhitzen  verpuffen  sie  warn  Theil  sehr  hellig, 
einige  auch  schon  durch  Stoss  oder  Schlag.  Das  pikrinsaure  Ammoniam 
krystallisirt  in  prlänzenilen  Säulen  oder  S.-]tnppen  von  gelbröthlicher  Farbe,  die 
im  Sonnenlichte Bchün  irisircn.  das  pikrinsaure  Kalium  in  glänzenden,  gelben, 
vierseitigen  Nadeln ,  die  beim  Erwarmen  eine  morgenrothe  Farbe  annehmen 
und  beim  Ethitien,  oder  unter  dem  Sddage  des  Hammers  TerpuffiBn. 

Dnrch  Sdiwefelammoninm  und  andere  Bednctiontmittel  ytird  die  Pikrio* 
s&ure  in  Pikraminsftnre  verwandelt:  G^^N^Os.  Durch  Jodphoq^or  gehl 
sie  in  das  Jodür  einer  Triaminbasc/^des  Pikrammonium? ,  über. 

m 

Wenn  man  Kitrobenzol  mit  ductionsmitteln,  wie  Schwefelwass«^ 
stofT,  Schwefelammonium,  Zink  und  Salzsäure,  Eisenfeile  und  Essigsäure^ 
d*  h.  mit  Wasserstoff  m  statu  nascmdi  behandelt,  so  tritt  der  Sauerstoff 
des  Nitroyls  als  .Wasser  aus,  swei  Atome  Wasserstoff  an  den  Stickslod; 
und  man  erh&it 

Aiiiid0beils6L   AaUin:  ecH^INH,  oder  ^eH^' 
(PhenyUunitt)  H  N 

H 

saoh  der  Formelgleiohung: 

G«H»N0t  +  6H  =s  2Ht0  +  6«HfN 
Nitrobensol  Anilin 
AaiUn.  I>iese  in  nenerer  Zeit  für  die  Industrie  höchst  wiehtig  gewordsM 

Verbindung  stellt  eine  fiurblose,  aber  bald  naohdunkelndn  FlüMi^t  w 
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schwach  aromatisohein  Geruch  dar,  die  an  der  Luft  allmählich  ?erhani. 
Sie  schmeckt  brennend,  siedet  bei  182^0.  und  ißt  etwas  schwerer  wie 
Wasser  (specif.  Gewicht  1,028).  In  Wasser  ist  das  Anilin  wenig  löslich, 
leicht  aber  in  Weingeist  und  Aether;  seine  Lösungen  reagiren  schwadb 

alkalisch.  Die  kleinste  Menge  Anilin  bewirkt  in  einer  Auflösung  von 
Chlorkalk  ninr  schöne  purpurviolette  Färbuncr,  die  aber  bald  in  ein 
schmutziges  Violett  übergebt.  Chrorasaures  Kali  und  Schwefelsjinre  rulen 
eine  prachtvoll  blaue,  salpeteraaure  Salze  und  Schwefelsäure  eine  pracht- 
voll rothe,  QucckBilbärclüorid  eine  schön  rotbe  Färbung  hervor,  wie  denn  liefert 
das  Anilin  bei  der  Einwirkung  sehr  verschiedener  Agentien  in  gewöhn-  KIrblioff* 
Hohe  prachtvoll  gefärbte,  rothe,  violette,  blaue,  gelbe,  schwarze  Färb- 
stoÜü  übergeht. 

Dieser  Eigenschaft  verdankt  das  Anilin  seine  Bedeutung  für  die 
Industrie,  welche  daraus  Farben  darstellt -(Anilinfarben),  deren  Schön- 
heit und  JJSaitn  iinttlwiiroffen  ist* 

Du  AniHn  Terhili  sich  wie  eine  organische  Base  und  kann  seiner 
ZosammenBetsnng  naoh  auch  als  die  Amidbase  des  Radicala  €tH(,  Phenyl 
betrachtet  nnd  ab  Phenylamin  beseiefanet  werden.  IGt  Sftnren  ver- 
einigt  ea  sich  la  woUdiarakterisirten,  leiehi  krystallisirbaren,  in  Wasser 
und  Alkehol  lösEcihen  Selsen,  aoeh  ftllt  ea  mehrere  Metalloxyde  ans  ihren 
Ldflongen. 

Das  ehlorwass erste ffs eure  Anilin  in  feinen  sublimirbaran  Nadehi 
krystallisirend,  giebt  mit  PlatineUofid  eine  gelbe  Doppelverbindnng  von  Ani* 
lin-P  1  a  t  in  c  hl  or  id. 

Auch  mit  Q  u  e  c  k  e  i  1  b  e  r  c  h  1  o  r  i  d  vereinigt  sich  das  Anilin  zu  einer 
leicht  krystallisirbaren  Doppelverbinduug. 

Das  Anilin  bildet  sich  auf  sehr  mannigfache  Weise.  3Ian  erhalt  es 
bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  aufPlicnol  im  zugeschmolzenen  Rohre, 
bei  der  trockenen  DoftillntioTi  des  Indigos  und  bei  der  Destillation  dieses 
Stoffes  und  des  Isatins  mit  Kalilauge.  Auch  bei  der  trocknen  Destillation 
der  Steinkohlen  bildet  sich  Anilin,  woraus  sich  sein  Vorkommen  im  Stein- 
Icobi e n t hc e v  er k  1  ü r t. 

Znr  labrikiuassigeu  Darstellaug  des  Anilins  benutzt  man  da^  Nitro-  Dan t«Uimg. 
hnnzol  als  Ausgangspunkt.    Man  stellt  dieses  aus  dem  Benzol  des  Stein- 
kolilentheeröls  dar  und  belumdelt  es  mit  Eisenfeile  und  concentrirter 
Essigsäure,  oder  anderen  reducirenden  Agentien  (vgl.  v.  S.). 


A  n  i  1  i  n  f  a  r  b  sto  f  f  e.  Aus  dem  Anilin  werden  gegenwärtig*  Farbstoffe 
!m  Grossen  dargestellt,  unter  welchen  die  bekanntesten  das  Anilin  roth,  das 
A  n  ilin violett,  das  Anilinblan  und  das  Anilingclb  sind. 

Anilinroth  (Paohsin,  AsaUin).  Man  erhält  diesen  Farbstoff  bei  dem  Auiunioffe. 
£rhitsen  von  Anilin  mit  Quecksilberchlorid,  Zinncfalorid,  oder  Arsensäure  auf 
IBOor  K«i  bildet  »ich  eine  pnrpurrothe  Masse,  die  an  Wasser  den  Farbstoff 
ftbgicbt.  Die  wässerige  Lö««njifT  wird  mit  Kochsal?:  vcreetzt.  wobei  sich  der 
t^arbstoff  niederschlägt.  Durch  Auflösen  in  Weingeist  und  Abdampfen  wird  er 
krystaBisirt  erhalten.  So  dargestellt,  eneheint  er  in  grünen,  metalliseh  glänsen- 
den  KryiHUehea,  die  sich  in  Wasser  nnd  Weingeist  mit  praehtvoll  rother 
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Farbe  löfscn.    Der  Farl)?tofi'  ist  uach  den  darüber  ancrestellten  Unlerstichnnfrct! 
ein  Salz  (gewöhnlich  eBsipnaureB  oder  salzi»aures)  einer  orpaniBcben  Baee:  de« 
ftotoDiiui.    R o 8 a n  i Ii n s ,  dessen ZusauimenBotzong  durch  die  empirische  Formel  ^i»n,^'^ 
-f  IlgO  ausgedrfiekt  wird. 

Das  Rosanilin  «dbai  wird  diurcli  üebenftttigea  der  kochenden  Löfnng  d« 
AnilinrothB  mit  Ammoniak,  beim  Erkalten  in  farblosen,  nadeiförmigen  Kry- 
stallen  erhalten.  An  der  Luft  röthen  sich  dieBeUx^T^  und  zersetzen  aich  beim 
Krhitzen  über  100" C  In  Wasser  und  Aether  suui  sie  wenig  löslich,  woh' 
aber  iu  Alkohol-  Das  Hosaniliu  ist  eine  dreisäurige  liase,  d.  h.  es  kaun  aicL 
mit  1,  2  und  8  Mol.  Säure  sn  Salzen  vereinigen,  von  welchen  die  mit  1  «nd 
3  Mol.  Säure  die  am  leic-htosten  darstellbaren  sind.  Die  Salze  mit  1  Mol.  Siar» 
sind  sehr  beständig  und  haben  eine  grüne  Farbe  mit  metallischem  Schimmer; 
ihre  Losunpren  ßind  purpurroth.  Die  mit  3  Mol.. Säure  sind  ^^elblich  braun  und 
werden  schon  durch  Wasser  in  einsäurige  Salze  und  freie  Säure  zerlegt. 

Behandelt  man  das  Roeaoilin  mit  Waaeerwtoff  t»  Haiu  muemdi,  so  nimmt 
Lra«niite.  es  3  At  H  «of  und  verwandelt  lich  in  Leneanilin:  ^MHaiN«,  «na  Btee, 
welche  ungefärbte  Salze  bildet. 

Im  Rosanilin  lassen  sich  ?>  At  Wasserstoff  leicht  dnrch  Alkoh  !mdical« 
ersetzen.  Die  Salze  dieser  Basen  zeigen  eine  prachtvolle  blauviolette  Farbe 
und  werden  zum  Farben  verwendet.  Das  v(jr/.üglich  zur  Auwendung  kom- 
mende Triäthylroaaniiin:  €2^Hle(G^UJ]|^'al  rührt  anoh  den  Niaea  Hof- 
mann'«  Violett, 

AniHnriolett  Dieser  Farbstoff  bildet  eich  TonnigKweiae  bei  der  B»» 
handlong  von  Anilin  mit  Kalinmdichromat  und  concentrirter  Schweftlnm 

und  anderen  Oxydationsmitteln,  sowie  beim  Kochen  von  schwefelfsaurem  Ani- 
lin mit  Kupferchlorid.  Aus  der  erhaltenen  Masse  wird  der  FarbstoÜ':  !Mauve, 
Anilin  purp  ur,  durch  Weingeist  ausgezogen.  Derselbe  enthält  eine  Base: 
KiuTtfo.     das  Manvein,  von  der  Formel:  €271124 N^. 

AniliobUu.         Anilin  blau.    Bildet  sich  beim  Erhitzen  des  Auiliiiroths  mit  Anilui  auf 
150  bis  lecfi.  Der  Farbstoff  ist  in  Weingeist  löslich.  Alkalien  serstörea 
wie  die  der  übrigen  Anilin&rben  Färbung;  Säuren  stellen  sie  wieder  her. 
kann  das  Anilinblan  als  Rosanilin  betrachten,  in  welohsim  3  At. 
durch  Phenyl  ersetzt  sind. 

liosaniliii      ;i  Mol.  Anilin  Anilinblan 

AaiUog«)b.  Anilingclb  entsteht  neben  dem  Anilinroth  als  harzartige,  schwach  basi- 
sche Substanz,  au«  der  man  durch  successive  Behandlung  mit  Lö8angsmiU«la 
den  Farbstoff  isolirt  Der  gereinigte  Farbstoff,  Ghrysanilin,  ist  «i 
Base  von  der  Formel  OgoHi^Ng.  Das  ChrysaÄiilin  ist  amorph,  rein  geHi^ 
lich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Es  bildet  mit  1  uni 
2  Mol.  S;  iure  Sal/e,  die  7.nm  Thcil  krystallisirbar  sind.  Das  Anilingelb  firfei 
Seide  und  Wolle  prachtvoll  goldgelb. 

Vom  Anilin  leiten  eich  eine  grosse  Anzahl  von  Imid»  und  Mitnl- 
huen  ab,  welche  man  erhftlt,  wenn  man  die  Jodfire  dar  Alkoholndieak 
anf  Anilin  einwirken  lAsst   Deniüge  Verbindimgen  sind: 


VM«ll. 


Aiiilin- 


C^lb 

t  Ii, 

H 


4-',  II.' 

u 


N 


Methylpheuylamin    Aethylnhenvlamin  Amylphenylamin 
(Methylanilin)         (AetbylaaiUn)  (Amylanüin) 


^isHss'jN 
Ostylphenftomia 
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'2  "6 


^'"^N         eÄj'lN  tui'U 


Methjlatliylaiiiliu      Diuihyluuüm      Aetli^  luuiyiuiuiin  Diamylaniliii 

n.  8.  w. 

Unier  der  Einwirkimg  der  Hitee  yeilieren  die  Anilinaalie  WsMer 
and  Terwmdeln  Bich  in  Terbindnngen,  die  man  als  Anilide  beseidmet  ^«fiM«. 
Oxalflaaree  Anilin  s.  B.  giebt  Ozanilid,  d.  h.  Ozamid,  in  welebem  2  Atome 
Watieratoff  dureh  Pbenyl  vertreten  sind: 


Ha 


Ha 

Oxamid  Ozanilid 

Behandalt  man  Dinitrobenzol  mit  Waaseratoff  tu  statu  fuueendi, 
ao  bildet  sich  nach  der  FcHrmelgleichnng: 

^«^MNo^  +  12H  =  e^H^I^^^  +  4H,e 


Dinitrobeoaol  Diamidobeuzol 

C'  II 

Diamidobenzol:      ^  „  (NHj      ,  ' 
(Phenylendiamin)         INH,  Jt 


2 


N. 


St 


welclies  krystalUsirbar  iat  und  in  zwei  iaomerea  Modi^cationen  erhalten  niAmMo- 
werden  kann. 

Es  liefert  ebenfalls  zahlreiche  dem  Amidobenxol  analoge  Derivate. 

Alo-  und  Diasoderivate  des  Benaols.  Unter  der  Einwirkimg  ge* 
wisser  rednoirender  Agenticn,  /.uuächat  der  alkoholischen  Kalilauge, 
auf  Nitrobenzol  entstehen  Verbindungen,  welche  als  Zwischenglieder  der 
Reduction  des  Nitrobenzols  zu  Anilin  zu  betrachten  sind*  Man  bezeichnet 
sie  als  Aaoderi  vate  des  Benzols.  Ihre  Beziehung  zum  Nitrobeniol  Asod«ri- 
einer»  nnd  >nm  Anilin  andererseits  erläutern  nachstehende  Formeln:  v^tede« 

Nitrobenzol  r,H,N()j 
Azoxylsftizol     (t^clli)«  N|0 
Azobenzol         (Gc,  N.^ 
Ilydrazobenzol  {G,-,  H*)..  Hj 
Anilin  e,:H:,NH2 
Die  IJildung.sweiscn  dieser  tlieorefiseh  interessanten  Verbindungen 
ergeben  sich  aus  folgenden  P'oimulgleichungen: 

2(G6H5NO,,)  —  3  0  =  ((\,H,).N,0 
2  Mol.  Nitrobenzol        1  Mol.  A./.oxybenzol 
(€eH5),N2e  —  e  =  (CvII.y.N, 
Azoxybenzol  Azobenzol 
(GoHOiNa  -f  2H  =  (G,n,),NoH,, 
Azobcnzol  Hydiazobenzol 
(Cai OsN.Hj  -h  2H  =  2(0,.H,NR,) 
Ilydrazobenzol  2  MuL  Ajuiin. 
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Ee  werden  daher  zun&chst  awei  Molekülen  Nitrobenzol  drei 
Atome  Sauerstoff  entzogen  und  es  entsteht  dadurch  ein  Molekül 
Azoxybenzol.    Dieses  verliert  abermals  ein  Atom  Sauerstoff  und  geht 

dadurch  in  Azobcnzol  über.  Bei  fortgesetzter  Einwirkung  <lep  Redne- 
tionsmittcls  nimmt  dip'jpa  zwei  Atome  Wasserstoff  auf  und  verwandelt 
sich  in  Hydrazobenzol ,  welches  sich  durch  Eintritt  von  awei  Atomen 
Wasserstoff  in  zwei  Moleküle  Anilin  spaltet. 

Die  Azoderivate  des  Bcnzol.s  enthalten  daher  zwei  neuzolreste  P,-H', 
durch  Ureiwerthigen  Stickstoff  verankert  und  zwar  wahrscheinlich  in  fol- 
gender Weise: 

N  N  N-H 

N  N-H 

.0«  H5  vGg  H5  \Gq  H5 

Azoxybenzol  Azobenzol  Hydnsobensol 

Diuover-  AUo  drei  Yerbindangen  mnd  kryttgllisirbBr. 

dMB«imit.         Diaeoderivate  des  Benzols.    Wenn  man  die  AmidoderiYftte 

des  BenaoU  (z.  B.  Anilin)  mit  salpetriger  Säure  bebandelt,  so  tritt 
ninSelist  keine  Entwicklung  yon  Stickgas  ein  wie  bei  den  Aminba?en, 

Amiden  und  Amidosäuren  der  fetten  KArper,  sondern  der  Stickstoff  der 
salpetrigen  Säure  selbst  tritt  in  die  aromatiscbe  Verbindung  ein  und  er- 
zeugt so  die  sogenannten  Diazoverbindungen,  unter  denen  wir  Diazo- 
amidobenzol,  OiilliiN.T  und  Diazobenzol,  GelliN.,  hervorheben. 
Ihre  Bildung  erläutern  naclistehcndo  Formelgleichungen : 
Leitet  man  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Anilin  salpetrig' 
saures  Gas  ein,  so  bildet  sich  Diazoaraidobenzol: 

2(Gr,H5NHa)   -f   HNeg    =  €,oH„N,    -f  2Hje 
2  Mol.  Anilin  Thazoanndobenzol 
Dieses  geht  bei  weiterer  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  in  Diazo- 
benzol über: 

2(Oi,nnN3)  +  2HNO2  =  4(0«H4N,)  -f-  SHjO 
2  Mol.  Ihazoamidobenzol  4  Mol.  Diazobeiizul 

Das  Diazoamidobenzol  entsteht  demnach  durch  Vertretung  vo& 

3  Atomen  Wasserstoff  in  zwei  Molekülen  Anilin  durch  1  Atoa 

dreiwerthigen  Stickstofib. 

Bas  Biaiobensol  bildet  sich  ans  dem  Diaaoamidobeniol  dnidi  Yer* 

tretung  von  8  At.  Wasserstoff  in  je  einem  Molekftl  Oiasoamidobenaol 

durch  1  At.  dreiwerthigen  Stickstofib. 

Biasoamidobenaol  wie  Diasobenaol  sind  sehr  nnbeettndife 

Verbindungen. 

DiambMuol  Di»'  oh e n  8 ol  aerftllt  schon  beim  Kochen  mit  Wasser  in  S ti ck siof  f- 
^^Sf  gas  und  Phenol: 

G.H4N,  +  H,0  =  fi  N  +  G«H,(eH 
und  phMML  Biaaobensol  Phenol 
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Diazoamidobenzol  epaltet  Bich  Behr  leicht  in  Diazob^uzol  uud  DiAxo- 
.   •! .  «midobenBol 
Anuin :  spaltet  Bich 

Diaj:o;iniidol)cnzol      Anilin         Diazobenzol  AbDIb, 

Diazoamidobenzol  kann  daher  als  eine  Verbindung  von  Diaso- 
benzol  and  Anilin  betrachtet  werden. 

4.  Substitutmi  des  Wasserstoffe  im  BenBd  durch  vierwerihige  Elemente. 

Homologe  des  BeDiols. 

Wenn  Bich  an  eiue  Verwaudtschafttieiiiiieit  des  Benzolkerus  ein  vier-  Homologe 
werthiges  Kohlenstoffatom  anlagert,  so  wird  dies  natürlich  nur  mit 
einer  Yerwandtachaftaeinheit  gebnndeD  und  ftLhrt  noch  drei  Verwandt- 
BchafteeiDheiten  in  das  Benaol  sin;  werden  sie  dnroh  Wasientoff  geaftttigt, 
10  wird  H  dnreh  GHs«  d.  h.  dnrok  Methyl  sobstitoirt  und  wir  erhalten 
10  die  wahren  Homologen  des  Bensols:  methylirte  Bensole.  Möglich 
sind  demnaoh: 

GiHseH,  Helhylhenaol 
0«H|(e^)i  Dimethylbemol 
ecH,(GHa)j  Trimethylbensol 
eeH^CGHa)«  Tetrsmethylbensel 
n.  s.  w. 

In  der  That  itt  eine  Reihe  Ton  Kohlenwasserstoffen  bekannt,  die 
nach  Abstammxuig,  Zoiammensetsnng,  physikalisehen  Eigenschaften  nnd 
naeh  chemieofasn  Verhalten  eis  Homologe  dee  Bensols  seit  lange  enge» 
flehen  werden*   Diese  Reihe  ist: 

6fi  H«  =  Beasol 

€7  Hg  =  Tolnol 

e«  H,o  =^  Xylol 

G9  Hit  =  Camol  (Psendocnmol) 

G,oHh  =  C3niiol 
Allein  nur  vom  Toluol  und  vom  Xylol  ist  bis  nun  die  Sb'uctur  mit 
Sicherheit  bekannt    Toluol  ist  n&mlich  Methylbenzol  und  Xylol  Dl- 
methylbenzol,  beide  Kohlenwaeserstoffe  sind  daher  wahre  Homologe  MiuiwfakeH 
des  Bensols;   Die  Schwierigkeit  der  Dentnog  der  Stractnr  der  hSheren 
Glieder  der  Reihe  ist  in  der  beständig  ansteigenden  Zahl  möglicher  und  Schwierig« 
som  Theil  aach  nachgewiesener  Isomerien  hegrilndet    So  sind  z.  B.  H^^l"^ 
isomer:  stnwtw, 

e«H|(OH,)t      nnd     eeHsC^yHs)  =  6sHio 
DimsthylhenBol  Aethylhensol 
G«H,(eH,)i      €«H4(GH,Ke,H»)      GaHjCGjH,)  =s  GpH,, 
Trimethylbensol     Methyllthylbensol  Propylbenaol 

n.  s.  w. 
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Dft  mui  a  priori  die  Möglichkeit  Torliegti  dftii  nicht  nur  der 
WaBieretoff  des  BenBolreBtes*  so  wie  er  Atom  für  Atom  durch  Sals> 
bildnor  ereetast  werden  kann«  auch  durch  Alkoholradicale  subetitairbar 
Bei,  sondern  auch  der  Wasserstoff  der  Seiteuk ot t en  anetreten  und 
durch  andere  Elemente  oderRadicale  ersetst  wwden  könne,  so  wftchst  die 
Anstahl  möglicher  Verbindungen  und  Isomerien  ins  Grosse  und  erscheint 
es  ^erntlien ,  um  ans  nicht  in  daa  Detail  au  verlieren,  nne  an  daa  AUge* 
meine  zu  Ii  alten. 

Allgemeine  lietrachtungen  über  die  Derivate  der  Homo- 
logen des  Benzols.     Bei  den  Derivaten  der  Homologen  des  Benaols 

sind  theoretisch  auseiiiaudergehalten: 
Di«  l)ori-  1)  Derivate,  welche  aus  Veränderungen  d^  Benzolrestes  selbst 

iiotnoiogeu  hervorgehen. 

k^nn^au'        ^)  Dcrivate,  welche  ans  den  Verftnderungen  der  Seitenkette d, 
d.  h.  der  AlkohoIiMlicale  reBoltiren. 

rangen  des  ^ 

Bensoi-  X)|e  Berivatc  der  ersten  Art  nnd  denen  des  Beniola  in  aUes 

redea  oanr 

der  StttMi.  Stttoken  Tollkommen  analog. 

Wir  haben  daher  hier:  Chlor-,  Brom-  und  Jodnibslitntionaderi* 
Yate,  in  welchen  der  Waaseretoff  des  Beniols  Atom  für  Atom  durch  Cl, 
Br  und  Jod  snhstitmrt  eneheinL 

Oxyderivate,  und  Vwar  Oxy-,  Bioxy-,  Trioxy derivate,  In  wel* 
eben  der  Wasserstoff  des  Benzolrestes  durch  OH  (Hydroxyl)  substitniit 
ist  Sie  gleichen  vollkommen  den  Phenolen  und  sind  natürlich  mit  diesen 
homolog. 

Su  1  foderivate,  Sulfonsauren,  Nitroderivate  nnd  Amido- 
derivate  u.  8.  w.,  welche  alle  den  beaügliohen  JJenaolderivaten  lftoao> 

log  sind. 

Die  Derivate  der  zweiten  Art  dagegen,  welche  aus  den  Yeränc!»- 
ruugen  der  Seiteuketten  hervorgi  lien,  zeigen  vollkommen  dt  n  Cha- 
rakter der  Derivate  der  wahren  Alkohole,  was  ohne  \\  t  i  i^  ver- 
ständlich ist,  wenn  mau  berücksichtigt,  dass  diese  SeiteiikeLteii  .»U9 
Alkoholradicalen  bestehen  (Methyl,  Aethyl,  Propyl,  Amyl  u.s.  w.^. 
giebt  es  zwei  isomere  Verbindungen  von  der  Formel  GjUjCl,  namlicii 
Monochlortoli|ol  mid  Benzylchlorür.  Beide  Verbindungen  unter- 
schstden  sich  dadurch,  dsas  im  Monoehlortolnol  ein  H»Atom  des 
Bonsolrestes  dorch  Chlor  subotitoirt  ist,  im  BenscylcUorfir  dagegeu  ein 
Wasserstoffatom  des  Methyls,  d.  h.  der  Seitenketto  des  Tolaok 
Graphiicfa  (das  schraffirfe  Atom  beieiohnet  d): 

Fig.  19.  Fig.  18. 
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In  Formeia  ausgedrückt: 

\OHa  \GH,C1 
MoDOchlortolaol  Ben^lehlorfir 
Du  Honooblortoliio]  verlillt  sieh  dem  Tolnol  wlbrt  yolHEommai  am^ 
log,  das  Chlor  ist  innig  an  den  Kobloigloffkeni  gebunden  and  loliwierig 
ra  eliminifen. 

Das  Bensylehlorftr  dagegen  verliSlt  sioh  den  Chlorflren  der  Alke* 
holradioale  Yöllig  analog  ^  das  Chlor  ist  darin  sehr  lose  gebunden  und 
leidit  m  etiminiren  (sa  befindet  sich,  wie  der  Ausdrack  der  Theorie  lautet: 
an  betenden  angreifbarer  SteUe)^   Wird  es  durch  Hydnoyl:  0H  eneiet, 

so  erhllt  man  den  Beneylalkobol:  der  meb  den  Alkoholen 

cier  I  i  ttkörpcr  vorkommen  analog  verhält,  durch  Austritt  von2H  in  p^iu 
Aldehyd  (BitteriüHudelöl)  übergeht  und  durch  AuBtritt  von  2  H  und  E^w 
tritt  von  O  eine  Säure  liefert:  die  Benzoesäure. 

jejh  |0«H5  |€«H5  |€,H, 

Benzylchlorür    Hfuaylalkohol   Benzaldehyd  Benzoesäure 
Das  nn  den  Beuzulkern  angelagert«  Methyl  zoif7t  alßo  noch  vollkommen 
den  Charakter  eines  Alkoliolrudicals ,  es  führt  nur  den  ihm  auhäugeuden 
Benzolrest  OcH^  in  alle  seine  Derivate  mit  ein. 

Die  dnrcih  Verlnderungen  der  Seitenketten  d^  Homologen  des  Ben-  Aroma- 


aob  hervorgehenden  Derivate  sind  die  Derivate  der  Alkobole,  es  sind  die  hoii' und'''" 
aromatischen  Alkohole  und  die  aromatischen  Sftaren.  ä*!^'^^ 

Setst  man  nftmlich  die  dem  Bensol  homologen  Kohlenwasserstofie  der 
Einwirkong  oxydirenderAgentien  aas,  so  werden  dieansAlkoholiadioalen 
bestehenden  Seitenketten  in  die  Carboxylgrnppe,  O^^H,  flbergefllhrt 
Es  entstehen  anagespiroehene  Sftnren.  Ist,  wie  beim  Beneol,  keine  solche 
Seitenkette  vorhanden,  so  ist  durch  die  Theene  die  Bildong  einer  Säure 
aoBgeschloBsen  nnd  in  der  That  kamt  man  keine  vom  Bensol  sich  aUei« 
teade  S&ure. 

Ist  nur  ein  Alkoholradical  in  der  Seitenkette  enthalten,  so  bildet 
mch  die  Carboxylgrnppe  nvr  einmal  nnd  es  entsteht  eine  arome* 
tische  Mono carbonßnnre. 

Sind  7.  wei  Alkohfilrndicale  als  Seitenketten  vnrhanden,  so  kann  sich 
die  Carboxylgruppe  zw.  imal  bilden  und  man  »  i  halt  unter  ünistituden 
aroniatiprbe  Dicarbonsaur en.  Sind  drei  Aikohulradicale  als  Seiten- 
ketten vorhanden,  80  ist  die  Bildung  aromatischer  Tricarbonsäuren 
möglich.    Nachstehendes  Schema  macht  diese  Verhältnisse  übersiciitlich. 


80» 
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Kohlen  wasserstofTe. 

Müuocarlionsüuron. 

DicarbonsSnrf-n. 

._  . 

Tricarbonslnre. 

G,  H., 
Benzül 

Methylbeuzol 

Benzoesäure 

Dimethylbensol 

Toluylsäure 

TerqpbtalBftnre 

(GHs 

Igh, 

Trimethylbenzol 
(Metitylol) 

.  / 1  TT 

^6       \  Ilg 

Meriiylens&are 

GH, 
GOeil 

C  OO  II 
Gell,  GG eil 

TdmwiQtfturp 

Bei  allen  Derivaien  der  Homologen  dea  Beniols  maeht  aioh,  wie  bei 
ihnen  selbst,  derEinflnae  der  Stallau  g  der  Seitenketten  geltend.  Woaur 
eine  Seitenkette  vorhanden  ist,  sind  auch  isomere  Verbindungen  nidit  denk- 
bar,  so  kennt  man  nnr  ei  n  Methyl bensol  nnd  eine  Benzoieftore.  Wo  avet 

Seitonketten  dagegen  gegeben  sind  und  mehr,  da  werden  mögliche  und 
zum  Theü  nacbgewieaene  laomeriefime  fa&ufiger.  So  kennt  man  awei  To- 
Inylsäuren,  u.  s.  w. 

Nach  diesen  allgeinoinon  Betrachtungen  über  die  Homologen  des 
Benaols  gehen  wir  anr  Beschreibung  der  wichtigeren  derselben  Aber. 

Homologen  dea  Benzols  und  Derivate  (krsdhcn^  welche  am  Vcrüttderuugtm 

des  BenMolrestcä  hervorgeiien. 

Metiiyibonzül  (Toluol):  GgHftlGHa. 

Waaseriiellea,  angenehm  aromatisch  riechendes,  stark  lichthrechasidsi 

Liquidum  von  0,881  spocif.  Gew.  und  bei  111^  C.  siedend.  Wird  moA 
bei  —  20^  nicht  fest.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol, 
leicht  löslich  in  Aether.  Mit  leuchtender  Flamme  brennbar.  Ist  im  leich- 
ten Steinkohlentheer  enthalten  und  kann  daraus  durch  l'ractionirte  Destil- 
lation  erhalten  werden.  Auch  bei  der  trockenen  Destillation  des  C«ia> 
phers  und  mehrerer  Harze,  so  des  Tolubalsams  (daher  der  Name  To- 
luol), tritt  08  auf.  Hein  erhält  man  es  durch  Erhitzen  eines  GemcMRgft 
von  ToluylBüure  und  Kalk  und  aul  ny  n  theti seh  e m  Wege,  indem  mao 
gleiche  Moleküle  iMu iTobro mbenzol:  G«U«lir  und  Methyl bromAr 
oder  Judur  mit  Natrium  behandelt: 

GfiHsBr   +    GHaBr   +   2N«  =  GßHjGHa   -h  2N»Br 
Uonobrombensol  Methylbromfir  Toluol 


Digitized  by  Google 


Homologe  des  Benzols. 


469 


Diese  Reaction  iet  tnr  83mtheti8cheu  Darstellung  Yon,  den  Benaol- 
re«t  eiitlioltendeD  Kohlenwaaserstoffeii  mehrfach  angeweodet  und  yon 

allgemeinem  Interenso. 

Bei  der  Oxydation  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  liefert 
das  Toluol  Benzoesäure: 

Tolaol  Benzoesäure 


Chlor-,  Brom-  und  Jodsnbstitationsprodacte  des  Toluols. 
Leitet  man  CSilorgaa  im  gewöhnlidier  Temperatur  in  Tdttol,  so  er-  chtor , 

v»iA  Brom-  und 

nai»  man:  j>  iKubHti- 

1^  tuÜOQtderi« 

als  eine  bei  157^  siedende  ölige  FlOongkeit,  in  der  das  Chlor  sieb  durch 
die  Reagentien  nicht  nachweisen  läset,  Duroh  fortgesetste  Einwirkung 
des  Chlors  bildet  sieh  Tri  chlor  toi  nol:  CvHaCIs  undHexacblortoluol: 
^H}C1«> 

Leitet  man  dagegen  den  Dampf  des  Toluols  in  Chlorgas,  eo erhält 
man  das  dem  Monoohlortoluol  isomere: 

*  Benny lähiorfir:  eaHsfCHtCl, 

alt»  eine  bei  176*  siedende  Flüssigkeit,  aus  der  das  Chlor  nofort  durch 
salpetcrsaores  Silber  als  Chlorsilber  ausgeschieden  wird.  Die  Brom-  und 
Jodsnbstitntionspraducte  des  T<dnols  veriudten  sieh  analog. 

Oxy-  und  Sulfoderivate  des  Toluols. 


MonoxytoluoL 


Syu.  Cresol,  Cresylaikohol. 


Diese  Yerbindung  ist  der  wahre  Homolege  des  Phenob,  gleidit  dem*  HgM. 
selben  aueh  in  allen  chemisdhen  Beaiehnngen  und  ist  auch  neben  ihm,  im 
Steinkoblentheeröl  enthalten.  Es  ist  eine  bei  etwa  200^  siedende  ölige, 
dem  Phenol  ähnlich  riediende  Flflsngkeit.  In  völlig  reinem  Znstande 
soll  es  bei  niederer  Temperatur,  ähnlieh  dem  Pbenol,  taystallisiren.  In 
Waaser  ist  es  fast  nicht  löslich,  wohl  aber  in  Alkohol  nnd  AeÜier. 

Zur  DarsteUnog  von  Kresol  benatst  man  die  von  190^  bis  210^  iManu«. 
übergehenden  Parthieen  des  känflioben  StdnkoUentheerkreosois,  löst  die- 
selben in  verdünnter  Kalilauge,  wobei  sich  versdiiedene  Kohlenwassertoflfe 
abacheidePt        ans  der  Lösung  das  Gelöste  duroh  YerdOnnte  Sohwefol- 
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säare  und  wiederholt  diese  Operationen  so  oft,  bis  nch  das  Product  m 
Kalilauge  klar  und  ohne  Fluorescenz  lost.  Dm  so  gereinigte  Kretol  anter^ 
wirft  man  der  fractiouirten  Destillation. 

Auf  syuthet ischem  Wege  irfwinnt  man  daäCresol  durch  Schmelsen 
von  Toluolsulfuiisäure  mit  Aetzkali  nach  der  Formelgleichuiig: 

TolaokolfooBftiire  eanrei  schweflig-  Kreiol 

Bauree  Kaiin  m 

7on  den  Deriyaten  des  Kremls  sind: 

Gresolnatrinm 

diii-  Ulli  Ucm  Monochlortüluol  wahrscheinlich  identische  Cresy Ichlorui 
und  verschiedene  unten  zu  erwähnende  Kitroderivute  dargestellt. 


Bioxytolnol:  0«Hs 


OH 


Biosjto-  Als  Bioxyltoluole  pind  zunächst  zwei  Verbind unLi'n  aufzufassen,  di*- 

als  H  om  o  br  en  zca  tc'C  h  i  n  und  als  Orcin  bezeiclinet  werd-n;  isomer 
mit  diesen  beiden  ist  daß  bereits  S.  453  erwahuteGuajacol,  .Ir  ^  n  Stni> 
tur  aber  eine  wesentlich  andere  ist.  Dasselbe  ist,  wie  bereits  oben  gezi  iirt 
wurde,  als  der  saure  Methyläther  des  Bioxyben^olB  (Brenzcatf»chin )  auf- 
zufassen, während  beim  Homobrenzcatechin  und  beim  Orcin  das  Mrthyl 
direct  an  den  Benzolkeru  angelagert  ist.  Ale  wahrer  liojuologe  de^ 
Brenzcatechins  ist  wohl  das  wenig  gekannte  Homobrenzcatechin  zu  bi^ 
trachten,  während  das  Orcin  dem  Resorcin  wirklich  homolog  sein  duriu. 

Homobrcnzcntcchin:  ^ 
(Homoxyphensäure) 


OH 
0H 


HfljigtoeoiB-  Dickliche,  ölige,  bei  gelindem  Erwärmen  schon  sich  partiell  veriluch- 
tigende  Flüssigkeit,  welche  bis  nun  nicht  krystallisirt  erhalten  werden 
konnte.  Es  verhUt  sieb  im  üebrigen  dem  Brenscatechin  sehr  ähnlich, 
seine  LSsnng  giebl  mit  Bleisacker  einen  NiederseUng. 

Man  erh&lt  dss  Homobrensosteehin  durch  Behandlung  des  Kreoaols: 
seines  saaren  Metbylfttbers,  m^ii  Jodwasserstoft&nre,  oder  mit  Jod  nnd 
Phosphor  bei  Gegenwart  Ton  Wasser.  Dasselbe  spaltet  sich  daher 
kommen  analog  dem  saaren  MethylAther  des  Brenicatecfains  (Goigaeol) 
in  Homobrenseatechin  ond  Metkj^odAr« 
Kreoaol:  [6H, 
(Homoxyphensäure-  €(«  Hg  00  Ht  * 
MtonoOMthylAtliflr):  (OH 

KmomI.  Dem  Go^jaool  sehr  thnlieh,  nnr  etwas  weniger  milde  riediende,  stark 
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lichtbrechende  ölige  Flüssigkeil  ▼on  1,0894  specif.  Gewicht,  bei  21 9** 
UDzersetzt  siedend.  In  Wasser  wenig  löslich,  in  Alkohcd,  Aeiher  und 
Etscßsig  in  allon  Verhältnissen,  reducirt  beim  Erwärmen  Silberlösung 
spiegelnd.  Seine  weingoBtige  Lö«ang  färbt  sich  mit  Eiaenohlohd  schön 
grasgrün. 

Mit  Jodwasserstoff  behandelt,  spaltet  es  sich  in  Homobrenzcatechin 
und  Mcthyljodiir: 

GsHioO,   +   HJ    =    GIIiJ     4-  (^lUsOi 
Kreosol  Methyljodrtr  Homobrenzcatechin 

IStif  Knli  verbindet  es  sich  zu  den  sch^n  krvstallisirbaren  Yerbin* 
dungeu:  iMf-,KO.i  -h  2H,0  und  f\ H;  K h.,     HjoO«  +  Ha«. 

Bei  der  Behandlung  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäun"  liof*  i  t  es 
Tetraclilorkrooson:  <^«?H4Cl|02.  Auch  eine  KreoBoisuilonBäure; 
G«  H„  0-:  S  f)  .  II,  int  flargestellt. 

Das  Kreosol  ist  ein  Bebtuucitheil  des  Buchcnholztheerkreosots,  ausser- 
dem aber  auch  nebou  (juajacol  unter  den  Truducten  der  Uestülatiun  des 
Guajacluirzes  nachgewiesen. 

Kreosot.    Es  erscheint  zweckmässig,  hier  Einiges  über  das  Product  Kwowt, 
annreihen,  welches  unter  dem  lT«ai«i  Kreosot  in  den  Handel  komut. 
Es  rind  zonftohst  swei  Sorten  desselben  zu  unterscheiden,  dasSteinkoh- 

lentheerkroosot  und  das  Buchenholsthecrkrcosot.  Erstorcs  ist 
ans  Sf einkohlenthecröl  dargestellt,  letzteres  durch  trockene  Destillation  des 
Holzes  neben  zahlreichen  anderen  Productcn  gewonnen.  Die  Hcstandtheile  des 
Stoinkohlentheerkreoeots  sind  weseutlich  andere,  wie  jene  des  Holztbeerkreo- 
sots.  Das  Steinkohlentiieerkreosot  ist  meist  unreines  Phenol  (Oarbols&ure), 
mit  Kresol  und  Kohlenwasserstoffen  TermengL  Das  Buchenkolstheerkreosot 
enthält  Kreosol  und  Guajacol  in  wechselnden  Mengen.  Zuwei- 
len enthält  es  nur  Guajacol,  zuweil< n  tmr  TTrtv'sol,  gemengt  in  beiden  Fällen 
mit  einem,  noch  nicht  sieher  ermittelten  Körper. 

Das  durch  wiederholte  Uectiiication  gereinigte  Buehenholztheerkreosot  ist  Kinen- 
eitt  farbloses,  stark  liditbreohendes,  öliges  Liquidum  von  unangenehmem,  lange 
hallendem  Rauchgeruch  und  brennendem  Geschmack.  Es  siedet  bei  203*  und  houtbeer- 
bein  npecifisches  Gewicht  ist  1,04.    In  Wasser  ist  es  wenig  löslich,  leicht  da-  ^»•''••^ 
gegen  in  Alkohol  und  Aether,  sowie  in  ätherischen  Oelen.   Das  Kreosot  löst 
Jod  und  Schwefel  in  grosser  Menge.   Bringt  mau  Kreosot  auf  die  Haut,  so 
zerstört  es  dieselbe,  es  wirkt  überhaupt  in  hohem  Grade  giftig  und  ist  ausge» 
seiebnet  durch  die  Eigenschaft,  selbst  in  sehr  kleiner  Uenge  angewandt,  die 
Fiiulniss  zu  verhindern.   Daher  die  conservirendc  Wirkung  yonHolarandi  und 
Holzessig.   Albumin  wird  von  Kreosot  coagnlirt. 

Man  erhält  das  Kreosot  durch  ein  selir  umständliches  Verfahren  V»ei  der 
Destillation  des  Ilolztheers.  Das  dabei  übergehende  Gemenge  ölförmiger  Kör- 
per  wird  in  Kalilauge  gelöst,  die  Lösung  bis  zur  Verflaohtigung  anderer  Oele 
gekocht  und  hierauf  mit  Schwefelsäure  veraetst,  worauf  sich  das  rohe  Kreosot 
Öll5rraig  abscheidet.  Durch  Destillation  wird  <  s  gereinigt,  indem  man  erst 
das  für  sich  aufsamrrvlt,  was  bei  203^  C.  iibcrgeht. 

Das  Kreosot  iindot  in  der  Medicin  und  als  Conservinmgsmittel  für  thio- 
rische  Stoffe  Anwendung. 

Bei  der  DestiUalion  des  Holstheers  werden  neben  Kreosot  mehrere 
Ümliche  Körper  gewonnen^  darunter  das  Kapnomor:  GjoHi^O? 
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Erkunnuag  Wenn  es  sich  darum  handelt,  achtes  Kreosot  von  Phenol  zu  unterscheiden, 
das,  wie  oben  bereits  bemerkt,  unter  dem  Namen  Ereoeot  vielfftofa  in  den 
Handel  gebracht  wird,  so  dienen  folgende  Beactionen:  ein  mit  Saln&ure  be- 
feuchteter Fichtenspan,  getrocknet  und  dann  durch  das  Kreosot  gezogen,  färbt 

sif-li  M:iu  mit  Phoiii>l.  nicht  aber  -mit  achtem  Kreosot  ,  —  Phenol  giebt  mit 
Eiseiiclilnrid  .muc  vioh'tiMaue,  mit  Kreosot  eine  schmutziggrüne  Färbung, 
—  Phenol  Just  sich  in  verdünnter  Essigsäure  vollständig,  achte»  Kreosot  nur 
warn  Thdl,  —  Phenol  giebt  mit  Salpeten&nre  PikriniäaM,  Ereowt  nnr  Oxal- 
säure. 


Ordn:  i^^E^ 


OH 
OH 


ORsta  Dieses  Bio^tolaol  tritt  als  Zersetzungsprodnct  der  sogenaonten 

FlechtenB&uren,  die  wir  weiter  anten  kennen  lernen  werden,  sdir 
b&ofig  neben  anderen  Spaltung^ffoducten  «uf ,  bildet  eich  aber  auBserdem 
auch  noch  bei  der  Behandlung  von  A1o$  mit  schmelzendem  Aetzkali. 
ist  ciu  für  Das  Orcin  ist  das  für  die  Anwendung  der  Flechten  als  Fnrbemvitcrial 

wichtige«'*'  wichtigste  Zersetzungsproduct  derselben,  da  ob  ein  sogemuintes  Ch  ronio- 
chromogan  gen  ist,  welchen  an  der  Luft  unter  Mitwirkung  von  Ammoniak  in  aehr 
schöne  Farbstoffe  übergeht. 

Seine  Bildungsweisen  sind  sehr  mannigfache.  Am  Leichtesten  aber 
erhält  man  es  rein,  indem  man  die  Farbfiechteu :  iioccella-  und  Vario- 
laiiaarton  mit  Kalkmilch  digerirt,  die  colirte  Lösung  eiiiitre  Stunden 
unter  Zusatz  von  Kalkmilch  kocht,  sodann  den  Kalk  duieh  1  inleiten 
von  Kohlunsäurc  ausfüllt,  zur  Trockne  eindampft  und  den  Kuckbtanii 
mit  Weingeist  behandelt,  welcher  das  Orcin  aufnimmt.  Aus  der  wein- 
geittigen,  oder  ätberisoben  Lösung  wird  es  durch  Abdampfen  wieder  kry- 
Btallinrt  erhalten.  Bmm  Koeboi  der  Farbflecihtea  mit  Kalk  gebt  die  Or- 
Bellinafture,  GüIigO^,  unter  Abs|»altung  von  KoUesaiiire  inOroin  Ikber: 

Oreelliiuäore  Onrin 

Das  Orcin  krystallisirt  mit  1  MoL  Krystallwasser  in  grossen  sccbs- 
eeitigeu  Priamen,  welche  bn  68^  eobmelaen,  ibr  KrystallwasBer  verlieren 
and  bei  etwa  290^  onaenetat  sablimiraD.  Aveb  acbon  bei  niedrigerer 
Temperatar  yerflüchtigt  es  sich  tbeilwdae.  Ea  eebmeokt  sOae  nnd  iat  in 
Wasser,  Alkohol  nnd  Aother  locht  löslich.  Die  wisserigen  Löanngeo 
werden  dnrcb  baaisch-essigBanres  Blei  geftUt,  dordi  Eieenoblorid  dnnkel- 
▼iolett  gefiUrbt.  Auch  Chlorkalk  eraengt  eine  tief  violette,  bald  jedoch 
verschwindende  Firbong.  Am  Liohte  and  an  der  Lnft  flrbt  ea  sieb  bald 
r&thliob. 

Mit  trocknem  Ammoniak  giebt  es  eine  krystallisirte  Yeibindang 
^HsOj  4^  NHj.  Mit  den  Chloriden  der  Säureradieale  liefert  es  &thei^ 
artige  Verbindungen,  die  denen  des  Phenob  analog  ind.  So  giebt  ea 
mit  Aoetylehlorür  Essigaftare-Orcin&ther  nach  der  Fomalgleachaiig: 


PH, 

eil 

GH 
Mit  Chlor 
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=  e,iia|ee!H3e -h  2UC1. 

^^^^  O(-,H,0 

Brom  und  Jod  glebt  es  ISuhstitutionsderivate. 
Die  wicbtigste  VeriiiidtTung  aber,  die  es  erleidet,  ißt  die  bei     n  !i- 
zeitigcr  Einwirkung  von  Ammoniak  uud  Sauerstoff  erfulgeudet  wobei  es 
in  Orceiü  oder  Fiechtenroth  übergebt 

Oieiiii:  €f  H7N911.    Daaeclb«  maehfc  «inen  Havpibfletandtheil  der  OfoMn 
Orseille  des  Handeb  ras.  Eb  entiteht  au  dem  Qrdn  wahnohemlieh  naofa 
der  FoimelgleiGhiuig: 

Qroin  OreeHi 

und  stellt  ein  amorphes  rothes  Pulver  dm,  welches  schwer  löblich  in  \Va.s- 
ser  ist,  aber  von  Alkohol  mit  scharlachrother  Faihe  gelöst  wird.  Aus 
seinen  Lösungen  in  Alkalien,  die  Purpurfarbe  besitzen,  wird  es  durch 
EBfigsäure  in  rothen  Flocken  goiallt.  Durch  Behandlung  mit  Reductions- 
mittelii  wird  eo  entHrbt 

Seine  alkaliaeben  LdBnngen  bilden  mit  MetollBslsen  echön  rothe 
Laebeu   Mit  Chlorkalk  ftrbt  es  eich  blairoth. 

Seine  Gonetitntion  irt  unbekannt 

Von  den  SnlfoderlTaten  des  Tolnola  etc.  erwAhnen  wir: 

Tolaoladiweflige 
Sftnre 


Monomlfotolaol 


[GH, 
iS0,H 

Tolnokulfone&ore 


BvUpdwrl- 


Kreeolsnlfonflänre 


O«  Ha  {0€Ha 
KreoBoleulfonsfture 


Sie  stimmen  in  ihrem  chemisclien  Verhalten  mit  den  entsprecheudeu 
Bensol-  und  Phenoldehvateu  vollkommen  übereio. 


Nitro-  nnd  [Amidoderivate  des  Tolaole. 

Nitrotoluoi :  e«  H4  |^  . 

Behandelt  man  Tolnol  mit  höchst  concentrirter  Salpetersftnre,  so  Idst  vittotoituii 
es  sich  auf  nnd  beim  Yermisohen  mit  Wasser  lUlt  Nitrotolnol  als  ein 
öliges  schwwes  Liquidum  heraus;  durch  fraetionirte  Destillation  gereinigt, 
stellt  es  bei  64*^  scbmelaende  KijrstaUe  dar,  welche  ebenso  wie  das  Nitro» 
beoaol  bittennandelölAhnlieh  riechen.  Bei  238^  siedet  es  und  destillirt 
unaeraetat 


Ainldo- 

toluol 
(TolaidiQ). 


tplttol. 
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Auch  Di-  und  Trinitrotüluol  sind  dargeatpellt.  Ebenso  Mono 
T 11  nitro  krcso]. 

II 


Di- 


AnudoLoiuoi,  Toiiudin;  ügii* 


(NU. 


oder- 


H 


N. 


Diese  dem  Anilin  homüloge  Base  entsteht  in  völlig  analoger  Weise 
wie  ersteres,  nämlicli  durch  Behandlunf?  von  Nitrotoluol  mit  Wasserstoff 
in  statu  nascemit  nach  der  Formelgleichuug : 


IGE, 


4-  6H  =  0«H« 


(NH, 
IG  Ha 


+  3H,0 


Es  ist  im  rohen  Anilin  dm  Handels  häufig,  zuweilen  sogar  in  vor- 
wiegender Menge  enthalten.  Das  Tolaidin  krystallisirt  in  groesen  farb- 
losen Blättern,  die  bei  40^  schmelaea  nnd  bei  198^  sieden.  Es  riecht 
dem  Anilin  ähnlich,  schmeckt  brennend,  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  löst 
sich  aber  in  Alkohol,  Aether,  flüchtigen  und  fetten  Oden  und  in  Aceioo. 

Mit  Säurcu  verbindet  es  sich  zu  leicht krystallisirbaren Salseo,  welche 
sich  den  Anilinsalzen  ähnlich  verhalten. 

Das  Aaiidotolnol  oder  Toluidin  kann  als  die  Monamiabase  des  Radi- 
cals  G}!!^'  betrachtet  werden  und  erhält  von  diesem  (iesichtspunkte  so« 
G:  H7' 

N. 


die  Formel 


H 
H 


Es  liefert  Ähnliche  Derivate  wie  das  Anilin,  doch  nnd  sie  wenig« 
genau  studirt. 

Behandelt  man  Di  nitrotoluol  mitWaaaerstoff  in  statu  nasetnü 
so  erhält  man  das 


Diamidotoluol :  G«  üj 
(Xolueudiamin) 


NH, 
NH, 
OH, 


oder 


G7  Hfi" 


in  ganz  analoger  Weise,  wie  duis  Dinilrobt  iizo)  in  Phenyleudianiin  übergeht 
Auch  Azo-  und  üiazovcrbind  ungen  des  Toluols  t»iud  dargestellt- 


Dimethylbensol,  Xylol: 

Diinethyi-  Dieser  Kohleuwasserstoflf  ist  ebenfalls  ein  Bestandtheil  des  Steiß- 

(X>iöu.      kohlentheeröles,  findet  sich  aber  auch  im  Erddl  von  Bormah  und  entsieht 
bei  der  trockenen  Destillation  des  Holaee,  gewisser  Harie  nnd  des  OampiMn. 

Farblose  ölige  Flüssigkeit  ?on  036  speeif.  Gew.,  bei  1S9^  siedend  and 
nnsersetat  destillirend.  UnlOsIioh  in  Wasser,  Idslieh  in  Alkohol  oad 
Aether.  Brennbar. 

Bei  der  Behandlung  mit  verdOnnter  Salpetersture  liefert  es  Tolnyl- 
sfture»  mit  Chromsinre  dagegen  oxydirt  Terephtalsftare»  Yeii^  dm 
Schema  S.  468  u.  s,  w. 
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Das  Xylo]  kann,  aber  nur  schwierig  rein,  ans  dem  Sieinkohlentheeröl 

durch  fractionirto  Destillation  abgeschieden  werden,  man  erhält  es  aber 
auch  auf  synthetischem  Wf  tro  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf 
ein  Gemenge  von  Monobromtoluol  und  Methylbromiir : 

6«H4BreH,  -f  GHaBr  +  2Na  =  2NABr  +  ««H^CGHs)« 
If onobromtolnol  Hethylbromür  Xylol 

Daa  Verhalten  des  Xylols  bei  der  Oxydation,  so  wie  seine  so  eben 
erllvteiio  Syntiieie  lassen  Über  leme  Cmslitiiti«»!  k^en  Zwdfel. 

Ton  Derivaten  des  Xylols  sind  dargestelli  und  näher  studirt:  SHI^^Yqi». 

Monochlor*,  Biohlor-  und  TrichlorxyloL  Leitet  man  Chlorgns 
in  kalt  ffehaltenes  Xylol  ein,  so  erbftlt  man  Honochlorxylol,  Monoohior- 

CL  Tolyl- 

wekshes  so  wie  das  Monoohlortolnol  das  Chlor  sehr  innig  ge* 

banden  hältt  und  selbes  durch  alkoholische  Kalilauge  nicht  austauscht.  Das- 
CUor  ersetrt  offenbar  ein  Wasserstoffatom  des  Benzolrestes.  Wird  dage- 
gen Ghlorgas  in  zum  Sieden  erhitztes  Xylol  geleitet,  so  erhält 
man  Tolylchlorür,  eine  bei  193^  siedende  Flüssigkeit,  welcher  das  Chlor 
sehr  leicht  eut;ÄOgen  worden  kann.  Es  verhält  Bich  wie  das  Chlorür  eines 
Alkoholradicales.  Offenbar  ist  hier  ein  Was.serstofhitom  der  Seitenketten, 
d.  h.  eines  Methyls  ersetzt  und  kommt  dem  Tolylchlorür  daher  die 

IG  H  Gl 
BB.    Ausserdem  hat  man  yon  derartigen  Substi- 
tutionsderivaten ein  Dibromxylol  dai'gestellt.   Von  Oxydorivateu: 


Konozyzylol»  Zylylphenolt  Xenol:  (7«Hf 


OH 

Dieses  dem  Phenol  und  Kresol  homologe  Derivat  des  Xyloh  ist  bis-  Monoxy 
lang  nur  synthetisch  dargestellt  und  zwar  durch  Behandlung  von 
Xylolsnlfons&nre  mit  sehmelsendem  Aetakali  nach  der  Gleichung: 

GtHgSOaH  +  KH0  =  KHSe«  +  esH»eH 
Xylolsnlfonsäure  saores  schweflig-  Xenol 

saures  Kali 

Eb  ist  ein  wie  Carbulsäure  oder  Phenol  riechende«  öliges  Liquidum  von 
1,023  specif.  Gew.,  bei  214*  unzersetzt  siedend,  wenig  löslich  in  Wapser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Es  wurde  noch  nicht  krvstallisirt  erhalten. 
Seine  Losungen  werden  durch  Eisenchlorid  schwach  gninluh  gefärbt. 

Brom  wirkt  auf  Xenol  heftig  ein  und  erzeugt  Tr ibroiuxeiiol , 
^8 1X7  Bfa  O,  goldgelbe  glänzende  Krystalle. 

Xenol  soll  femer  auch  in  gewissen  Sorten  des  Steinkohlentbeers  ent- 
halten s^n.  Möglicher  Weise  ist  damit  auch  identisdi  der  in  Kalilange 
IteUohe  Theil  des  Aloisols  (eines  Prodnctea  der  Destillafion  der  AI08 
mit  Aefadtalk)»   Isomer  mit  dem  i^thetisdi  dargestellten  Xenol  ist  das 
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PhloroL 


HoDOthl- 
oajlol. 
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rhlorol  Ii  Buiiionox)  xy  lol):  €gll{,0n,  welches  ein  Product  der 
trockenen  Deetillaftion  de«  phJoretingauron  Baryts  mit  Kalk  ist. 

Farbloees,  öliges,  da«  Licht  stark  brechende«  Fluidum  von  aromatischem 

fJf  rticli  und  brennendem  öeschraack,  1,037  specif.  Gew.  und  bei  190*  «iedend. 
Brennt  rnit  Icuchtoiiflcr  russnndrr  Flariiiiio,  int  unlMslii-h  in  Wasser,  leicht  los- 
lich iu  Alkohol  und  Aether.  Färbt  wie  Phenol  einen  mitSaks&ure  geträukteti 

l'ichtenholzspari  }»Iau. 

Trinitroph  1  oroi,        II,, (N  Oj).  O Tl.  und  Phloruisuifousaure, 

(OH 
8O3H'  ^'"^  dargestellt,  aI)or  nicht  näher  studirt. 

Möglicherweise  ist  das  Phlorol  Monoxy&thylbensol  oder  Aethyl> 

Phenol,  C^H^jg-^^ß. 

Von  Sulfoderivaten  des  Xylols  sind  dargestellt: 

Monothioxylol,  esHySU  oder  GcHJgHs,  eine  waaserhella,  filige 

(SH 

Flüssigkeit  von  unangenehmem  Gcnich,  bei  213''  siedend  und  von  1,036 
specif.  (icw.     JiUblicii  in  Alkohol  und  Aether. 

Iis  out&teht  bei  der  Einwirkung  von  WaBserstoflf  in  :^tü  Hoacduit 
auf  das  Chlorür  der  Xylonbulfousäure  nach  der  Gleichung: 

^•^■^{Lm^IcI  +  «H  ='  ^«H«  (sh"'^  +  Ha  +  2H,0 
Femer  kennt  man 


Xylol- 

und  XjrloiH 
•alfom&itM. 


Nitrodaxi- 


<4    TT    1(^7  Ha)i 

^«^^  IS  0,11 


uud 


[(OH,), 


XyioUchweflige  Säure  XylolBalfonsAnre 

Letatare  itt  eine  kryataHiairbare  starke  Sfturei  welche  bei  der  trocke- 
nen Destillation  Xylol  liefert   Entere  ist  ein  diekflfissiges  OeL 

Auch  die  Nitro-  und  AmidoderiTate  desXylola  kennt 
lieh  vollatftndig,  n&mlich: 


Ga  Hj 


NO, 
OH, 

OH, 


Nitroxylol 


IN  Ol 
OH, 
lOH, 
Oinitroiqrlol 


OöHa 


XyUdla. 


((N  O,), 

OII3 
OH3 

Trinitrozylol 

Mononitroxylol,  eine  bei  240"  siedende  Flflasigkeit,  giebt 
Wanerftoff  t«  statu  naaeendi  behandelt: 

€«Ha 


Amidozylol, 
(XyUdin) 


OH3  oder 


H 

H  j 
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^6  IL 


GH, 

GHa  +  6H  GßHa 
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nach  der  Formelgleichiiiiir: 

GH, 

Das  Xylidin  ist  eine  farblose,  bei  215®  siedonde  Fliissigkeii^  welche 
sich  HU  der  Luft  bräunt.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  AlkohoL  Giebt 
mit  Säuren  gut  krystallisirende  Salze. 

Behandelt  man  Diuitroxylol  mit  redacireudeu  Agentien,  so  erhält 

man 

DiamidoxyloL  oder  Xjlendiamin:  DUni- 

OH;  G«Ha" 
G«H,  {Glli       oder       Hj  ^N, 
CNH,),    •  Ha. 

feine  weiise  Nadeln. 

Isomer  mit  dem  Xylol  ist  das  synthetisch  dargestellte 

AetliylbenBol  t  Gc  H^»  { G^  H&, 

djtsselbe  wird  dun  li  Hehaiuliuiig  einer  ätherischen  Lösung  von  Mono-  AetbjU 
brombenzol  und  Aetliylbromür  mit  Natrium  ciliulLen  nach  der  Gleitiiuiig: 

G,Il,Hr    -I-    G.HsBr         2  Na  =  oar-G.Hs   +  2NÄBr 
Monobrombenzol  Aethylbromür  Aethylbenzoi 

Das  Aethylbenzoi  ißt  eine  bei  134^  siedende  Flüssigkeit  ▼on  0,8664 
specif.  Qew.,  in  den  LöslichkeiteverhUtnissen  den  übrigen  aromatischen 
Kohlenwasserstoffen  gleichend. 

Bei  der  Oxydation  ebensowohl  mit  Salpetersäure  wie  mit  Chromsäure 
liefert  es  nur  Benzo^aore»  indem  ein  Theü  des  Kohlenstofib  an  Kohlen- 
fi&ore  oxydirt  wird: 

Aethylhenaol  Bensoes&nre 

In  die  Xylolreihe  gehört  jeden&llB  anch  das  dem  Chinon  (vergl. 
S.  454)  homologe 

Phlovon:  GnHgOj,  ein  in  sdiön  gelben,  sehr  flüchtigen,  dnrdidrin*  wiottm. 
gend  riechenden  gelben  Nadeln  kryatallisirender  Körper,  der  sich  bei 
der  Einwirkung  yon  Braunstein  und  Schwefels&nre  anf  den  bei  190*  bis 
220^  Übergehenden  Antheil  des  Steinkohlentbeeröls,  sowie  anf  Buchen- 
holstheerkreosot  bildet  Seine  sumTheil  gekannten  Derivate  entsprechen 
▼oUkommen  denen  der  Chinons. 


Trimetbyibenzol:  G^Hs 


GH3 

GH;  =  G^His« 

CIL 


Kohlenwasserstoffn  von  df»r  rnipirischeii  Formel  0-,  H^  kennt  man  meh-  TrimeUijrl» 
rerCi  n&mlich :  Feudooumoli  aus äteinkohleutheer i  G u m o  1 ,  ein  Froduct 
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der  trodaen  DeetiUation  derCmninsäiire  mit  Bavyt»  Crnnol  sof  Fhonii; 
Heeitylol  (Meflitylen),  ein  Product  der  Einwirkung  Ton  Sehweftlelare 
auf  Aceton,  endlich  da«  synthetisch  dargestellte  MethylAthylbensoL 
7on  dieeen  Kohlenwaeaentoffen  sind  Pieudoeamol  und  Keaiiy- 
lol  als  Trimethylbensole  anatiaprechen,  welehe  insofern  nnr  iaomer 
Hind,  als  die  Methyle  am  Benzolkern  sich  in  yerschiedener  relative  JjBgß 
befinden.  Möglicherweise  hat  das  Mesitylol  die  nadistehend  gra|iliiseb 
▼ersinnlichte  symmetrische  Structnr: 

«Hl 

T 

H 

das  Pseudocu  ni  0 1  dagegen  eine  unsymmetrische.  Am  Genauesten  sis  Tri« 

methvlhenzol  erkannt  ist 

MMitjrioL  Mesitylol,  Mesitylen:  G^Eiq. 

Man  erhfilt  diesen  Kohlen waBserstoft'  bei  der  Kinwirkung  von  massig 
coucentrirter  Schwefelpüure  auf  Aceton,  wobei  man  sieb  die  Bildung  der- 
selbf'H  durch  Abspaltung  yon  3  MoL  Wasser  aus  3  Mol.  Aceton  erfolgitfid 
denken  kann: 

3(e,H6e)  —  SH^O  =  0,Hi, 
3  Mol.  Aceton  Mesitylol 

Wasserhelle,  leicht  bewegliche,  stark  liohtbrecbende  Flüssigkeit  tob 
aromatischem,  aber  nicht  benzolähnlichem  Geruch,  bei  163"  siedend,  io 
den  Löslichkeitsverh&ltnissen  den  übrigen  Kohlenwasserstoffen  gleichend. 
Liefert  bei  Bei  der  Oxydation  mit  verJünnterSalpeterefture  liefert  dasMeaityiol 
Mesitylen s&ure»  nach  der  Gleichung: 


der  Oxy- 
dfttion  Mcnl 

ti&ure  und  •     i  «  • 

Triine«iii.  Mentylol  Meeitylenaftnre 


■iura. 


Bei  der  Oxydation  durch  Ohroms&ure  Meaidin-  und  Trimesin- 
aftnre  nach  den  Gleiehongen: 

€.,H,,   -f  «e  =^  O9H8O4   +  2HtO 
Mesitylol  Mesidinsäure 

Mesitylol  Trimesinsäure 

Die  Mesidinsäure  entsteht  auch  bei  df>r  Oxydation  des  Mesitylol?  mit 
««titrkr^r  Salpetersäure,  die  Trimesinsäure  durch  Behandlung  von 
säure  mit  GhromBäure. 

Heim  Erhitzen  von  TrimeeinBänre  mit  überschüssigem  Aetzkalk 
hält  man  Benzol  nach  der  Gleichung: 
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TiimeoDsaure  Beosol 
l>ie  Structur  dieser  drei  Säuren  ergiebi  eieh  ans  dem  Schema  S.  468. 

Von  Derivaten  des  Mesitylols  sind  dargestellt:  Nitro-  und  Dini-  Derivat« 
tromesitylol ,  Amido-  und  Diamidomesitylol  (Mesidiu  uud  Mosi-  tjiouT* 
tyl  endiamin),  Mono-,  Bi-  und  Tribrommesitylol,  Mesitylolsul- 
fonstare  and  nooh  einige  gemiseliteSnbitittttionideriYate.  OxydenTate 
sind  Torlftufig  ooeli  nieht  bekannt. 

Pseudocumol :  Oc»Hi.>.     Dieser  Kohlenwasserstofi"  ist  in  gewissen  Pteudo- 
Steinkohlentlieerölsorton,  aber  iiiclit  in  allen  enthalten,  und  et^llt  eine 
bei  166"  siedende  ölaitige  Flüssigkeit  von  aromatischeni  Gci  uche  dar.  Er 
gleicht  im  Uebrigen  den  vorhergehenden  Kohlenwasserstoffen  der  Reihe. 

Bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  liefert  er  Xylylsäure: 

Cumol  Xylylsäure 

Man  erhftlt  einen,  mit  dem  Pseudocumol  dea  Steinkohlmtheen  iden- 
tischen Kohlenwasserstoff,  bei  der  Einwirkung  von  Natrinm  auf  mn  Ge- 
menge von  Monobromxylol  und  Methylbromür: 

6»fl«Br  +  «HsBr  +  2Na  =  2NaBr  +  esH^OHi 
Monobronu^lol  Brommethyl  If ethylxylol 

Da  Xylol  aU  Biraethylbensol  erkannt  iat,  so  kann  Methyl* 
xylol,  d.  h.  Psendocnmol  nur  als  eine  Modification  dei  Trime- 
thylbenaole  anfgefasst  werden. 

Cumol,  Fropylbenzol:  GeUsiGaHj  =  89H12.  Dieser  Kohlen- camoi. 
waaBentoff  entsteht  beim  Erhitzen  von  Cnminsiare  mit  Aetzbaryt,  und 
bei  der  Destillation  iron  Phoron  mit  PhosphorBftnreanhydzid.  dedet 
bei  152^  and  giebt  bn  der  Oxydation  Beasois&aTe.  Dies  maeht  es 
wahrseheinlieh,  dass  es  als  Propylbenaol  aafeafassen  ist.  Die 
DeriTate  des  Gamols  and  FiMadoenmols  sind  noch  wenig  geuan  stadirt« 


MethylAthylbensoI:  6«H4(^^^  =  €»Hi>, 


ist  auf  synthetischem  Wegß  aas  Monobromtoluol  und  Aethylbromflr  mit  M«thyi- 
Natrium  erhalten  und  stellt  eine  bei  159®  siedende  Flüssigkeit  dar,  welche 
bei  der  Oxydation  Terephtals&are  liefert: 


Gymol:  OioHu* 

Kolilein^uBserstoffe  TOQ  der  Formel  Oi«H|4  sind  ebenfalls  mehrere 
bekannt  Nämlich: 
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1)  Gymol  ftUBBdmiaoh-Kfiiiinieldl,  in  dieieinOela  neben  dorn  AUa- 
hyd  der  Cnmms&aie  enthalten.  Um  ee  von  letsterem,  dem  Gnminel, 
SU  trennen,  wird  das  RömiBch-Kfimmeldl  fiber  echmelsendes  Aetnkali 
deatillirt,  oder  mit  alkohöliaofaer  KalilOsong  behandelt»  FarblosiB,  eiova* 
tiech  rieehendes  Oil  von  0,86  speoif.  Gew.  nnd  176**  Siedpnnkk  Es  wiri 
auch  als  Alpha-Cymol  bezeichnet. 

Bei  der  Oxydation  mit  verdAnnter  Salpetersäure  lieftrt  es  Tolnyl- 
s&nre,  bei  der  Ch^datiou  mit Cliromsäure  Terephtalsäure.  Es  enthält 
demnach  Jedenfalls  zwei  Seitenketten  und  ist  vielleicht  Methyl-Pro* 


2)  Cymol  aus  Campher,  durch  Destillation  desselben  mitCblorziak 
dargestellt t  ist  eine  bei  178**  siedende  ölige  Flüssigkeit ,  welche  bei  der 
Oxydation  keine  Terephtals&ure  liefert  Seine  Stmotor  ist  nnermittelt. 


wnrde  auf  synthetischem  Wege  nach  der  bekannten  Methode  aoa  Mono- 
bromxylol  und  AethylbromAr  dargestellt   Siedet  bei  183^. 

Seiner  Zusammensetzung  nach  kann  ab  Monoxycymol  oderCymyl- 
phenol  das  Thymol  betrachtet  werden,  dessen  Constitution  aber  unbe- 
kannt ist.  Da  es  hier  jedenfalls  seine  passendste  Stelle  findet,  so  nihn 
wir  es  hier  an: 


Diese  Verbindung  ist  das  Stearopten  des  Thjmianfib  und  findet  sich 
ausserdem  im  Monardaöl  (Monarda  punctata)  nnd  im  Ode  wm 
Ptychotis  ajovaa.    Es  ist  in  diesen  Oelen  von  Thymen,  Oi^Hi«,  Cy- 

mol  und  anderen  Kohlenwasserstoffen  begleitet. 

Man  orliält  es  aus  dem  Thymianöl,  indem  man  selbes  mit  Natroo- 
lange  schüttelt,  die  alkalische  Flüssigkeit  mit  Wasser  verdünnt  und  nut 
Salzsäure  übersättigt,  wobei  sich  das  l'hymol  abecheidet»  Durch  Umkiy- 
stallisiren  aus  Weingeist  wird  geroinigt. 

Wrisse,  tafelförmige  Krystalle  von  thymianähnlichera  Gemcb  und 
brenuendcni  (icschmnck,  bei  -|-  44**  erhnielzend  und  bei  230"  fsiedrnil 
weni^'  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aothor.   Bringt  man  Tijj- 
mol  mit  Natrium  Kusanimcn,  ku  entsteltt  uuter  WassorstoÜ'entwickelBflf 
Natriuniii» ymolat,  GioIIi,;  (<>Na). 

Chlor,  Brom  und  Salpetersäure  erzeugen  Substitutionsderivate. 
Schwefelsäure  eine  krystallisirbaro  Thyroolsulfonsäure,  durrli  HrauD- 
stein  nnd  S('liwefelf>iiiire  wird  es  in  das  dem  Chinon  und  riiU>ron  wahr- 
scheiulich  homologe  Thymuu  (Thymoil),  ^  i.' Üu ^i*:^»  verwamielt. 

Weitere  bis  jetzt  nur  synthetisch  dargestellte)  oder  weuig  atudtri« 
KohlenwssMTstoffe  sind: 


3)  DimethyUthylbenzol:  OeH«! 


Thymol:  eioHi,(OH). 


Amyiböiizol:  G«Hft(GftH|i). 
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Amylmethyibenzol:  GeH^  •  JÄ;? 

Dimetttyl'PTopylbeniol:  e«Hs  f  Iij  , 

dudi  BahancUnng  von  Gamplier  mit  Bdunelzendem  Ghlorzink  erhalten 
(Lamol). 

Der  WaMerttoff  de»  Benzols  kann  nickt  nur  dnrok  Alkoholradieale 
der  Form  €bHte^.i  aiihitttairt  werden,  sondern  auch  dnrch  Bensol- 
reite  lelhit  luid  dnrch  andere  Radio  ale.  Vorliindangen  der  Art  sind: 


O    TT  '1 

Dipheiiyl  (sogenanntee  freies  Phenjrl)!  . 


Man  erhält  daa  Dipbenyl,  wenn  man  Monobrombeuzol  mit  Katrium  i)ipiiMiyi. 

behandelt; 

2(G6H5Br)   -h   2Na  =  2NaBr   +  ^(GcH,) 
Monobrombenzol  Diphenyl 

Grosse,  farblose,  durchsichtige,  praobtToll  gl&naende  Kiystallbl&tter. 
ünldsHeh  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  ond  AeUier.  Die  Krystalle  schmel- 
MD  bei  70,5«  und  sieden  bei  245^  C. 

Ditoluyl: 

■wird  aul  analoge  Weise,  wie  das  Diphenyl,  durch  Behandlung  von  Mono-  Ditoluyl. 
bromtoluol  mit  Natrium  erhalten  und  ist  ein,  auch  in  niederer  Tempo- 
ratar  nicht  erstarrendes  öliges  Liquidum  von  0,994  specif.  Gew.  und  272« 
Siedpunkt. 

IMxylyl  (Diphloryl): 

erhält  man  ausMonobromxylol  und  Natrimn  als  ein  farbloses,  stark  licht- DUytri* 
brechendes  bei  295 siedendes  Liquidum. 

Phenylcyanür :       II,  }  G  N. 

!•  arbloses,  ähnlich  wie  Bittermandelöl  riechendes,  bei  191'  siedendes  phenrl- 
I^iquidum,  wenig  in  WasBer,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löblich.  Durch 
Kalilauge  wird  es  in  Benzoesäure  und  Ammoniak  verwandelt  und 
erscheint  aucli  durch  seine  Darstellung:  trockeiie  Destilhitiun  des  benzoö- 
aaoren  Ammoniums  als  Nitril  der  Benzoesäure,  iicnzonitril 

GrVjN. 

I>nreh  Wasserstoff  in  statu  naaeendi  geht  es  in  eine  dem  Toluidin 
(Amidotoluol)  isomere  Base  Aber: 

GtHsN  +  4H=:€ItH,N 

IflO-Phenylcyanür.    Behandelt  mau  Anilin  mit  Chlorolurin  und  laopheayi- 

V.  O  ornp-BeiaoeB,  Organisch«  Chemie.  3J 
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alkohoUsoher  Kalilaiige,  m>  bildet  Bich  eine  dorn  Bemonitril  oder  Piaenyl- 
<^yMkflr  isomere  Yerbindimg  naeh  der  Fonnetgleichimg: 

G.HiN  +  €HCI,  =  e^H^eN  +  aHCl 
Anilin       GUoroform  Pbenylcyanür 

welche  eine  iiu  durchfalleudeu  Lichte  grüue,  im  reöectirten  Lichte  bhuie 
Flüssigkeit  darstellt,  von  stark  aromatischem,  etwas  an  Blansinre  erinneiii* 
dem  Geruch.   Siedet  bei  167^  unter  partieller  Zenetsung. 

Durch  Säuren  spaltet  es  sich  in  Ameisensäure  und  Anilin,  ihn- 
lieh  wie  sich  die  Blausäure  in  Ameisensäure  und  Ammoniak  spaltet: 

Blausäure  Ameisensäure  Ammoniak 

Isophenylcyanür  Ameisensäura  Anilin 

während  sich  das  Benionitril  in  Benioäsäure  und  Ammoniak  spaltet: 

e«H»€N  +  2Hj0  =  G«H5(ee,H)  +  NH, 
Phenylcyanür  BensoMure  Ammomak 

Das  Isophenylcyaimr  geliort  demnach  zu  den  sogeuaunteu  Foruio- 
nitrilen,  vergl  Seite  420. 

^)  DerimU  der  Homdlogm  äe$  BenedU,  toddie  ait$  Veränäenm^  der 

Seiienketten  herwrg^en. 

Aromatische  Alkohole  und  aromatische  Säuren. 

L  Aromatische  Alkohole, 

Aroma*  Wenn  ifi  den  Homologen  des  Bensols  ein  Atom  Wawmsloff  gsgsa 

umImAUm»-  ([jIiIqp  Q^gr  Brom  ausgetauscht  wird,  so  kann  di^es  entweder  im 


rest  selbst,  oder  aber  in  den  Seitenketten,  d.  h.  den  AlkohdbradioaleB  gr 
Beheben.  Im  ersteren  Falle  ist  das  Chlor  inniger  gebunden,  desdoppdlsi 
Austausches  nicht  fähig  und  wir  haben  die  Ghlorüre  der  Homologen  dei 
Benzols  ira  eigentlichen  Sinne.  Im  letsteren  Falle  dagegen  ist  der  Qm- 
rakter  des  Substitution sderivates  ein  anderer.  Das  Chlor  lässt  sich  ohne 
Schwierigkeit  gegen  O  H  (Hydroxyl)  u.  S  austauschen  und  die  Yerbindonf 
verhält  sich  wie  das  Chlorür  eines  einatomigen  Alkoholradicals. 
■welclips  den  Benzolrest  in  die  Derivate  mit  einfährt.  Wird  das  Chlor 
dann  durch  OH  ersotzt,  so  liaben  wir  einen  wahren  einatomigen 
Alkohol,  der  ^Va8serBtofi  seiner  Hydroxylgruppe  verhält  sich  genma  eo 
wie  jener  der  Alkohole  der  Fettkurper  und  werden  2  At.  Wasserstoff  stf- 
ner  Seiteukette,  an  welcher  sich  das  Hydroxyl  befindet,  unter  oxydirendrj- 
Einwirkung  herausi:.  nommen,  so  entsteht  ein  Aldehyd  und  tritt  noE 
ftr  die  2  At.  W  Rp=j^t  r>tutf  1  At.  Sauerstoff  ein,  ?o  hat  nmn  die  dem  Alko» 
hol  zugehörige  baun;  (vgl.  S.  Ö2).  Diese  Alkohole  werden  ab  aromati- 
sehe  Alkohole  beseichnet. 
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Bensylalkobol. 

^'^'}e  e,H»{eH,(oH) 

Tvpenfomel.  Straeturfonncl. 

Wenn  Chlor  auf  dampfförmiges  Toluol  (Methylbenzol)  einwirkt,  so  B«Dsyl> 
entsteht  das  Beuzylchlor ür ,  C^IiijGLljCl,  und  behandelt  man  letzte- 
res  mit  alkoholischer  Kalilauge,  so  entsteht  unter  Austrittt  des  Chlors  als 
GhlorUium  und  Vertretung  desselben  durch  BH  Benzylalkohol  nach  der 
Oleldiitiig: 

0<H4eHta  +  KH0  =:€cH»{eH,0H  -f  Ka 
Bensylchlorflr  BenB^lftlkohol 

Oelige,  farblose  Flüssigkeit,  bei  200  C  siedend,  von  schwachem  an- 
genehmen Geruch  und  i,0G3  specif.  Gew.  In  Wasser  unlöslich,  löslich 
in  Alkohol  und  Aether. 

Durch  Oxydationsmittel  wird  der  Benzylalkohol  in  Benzoylhydrür  Oebt  dareh 
oder  Bittemwndelöl  (sein  Aldehyd)  und  in  Benzoesäure  (seine  eigenthüm- 
lidie  S*ure)  übergeführt:  Ä«ure 

—   2H'  =  G-BU0 
Benzylalkohol  ßeiizaldehyd 

G.lhG    -I-   e  =  €:H,;0, 
Bonzaldehyd  BenzoSßäure 

Man  erhält  den  Benzylalkohol  auch,  indem  man  Benialdehyd  mit 
slkoholiscber  Kalilösung  behandelt,  wobei  gleiehseitig  bensoeianres  Kali  R,eh  h,*"* 
gehüdet  wird:  SrÄ- 

Bensaldehyd  Bensylalkohol  Benzoesanxee 

EaUnm 

Ferner  dnnih  direete  Einwirknsg  Ton  WasBenrtoff  auf  Bessaldefajd : 

eTHßO  -h  2H  =  GtHsO 
Von  dem  Benzylalkohol  deriviren  nachstehende  Verbindungen:  Oerirsu 

Bensyläther:  ^g!'}^*  Zwischen  300»  und  3150C.  siedende  ölige 

Flüssigkeit,  durch  Einwirkung  yon  geachmolsener  Bors&ure  auf  Ben- 
itylalkohol  dantellbar. 

Vom  den  ■ntammengesetiten  Aetherarten  dea  BenaylalkoholB 
«nd  ra  erwihnen: 

BHlgaim-Bon«y]fteiier:  ^^']  ^  Flntngkeit 
BenaoMure  -  Bensyl&Uier :  ^  f^^^loee  Nadeln. 

Bensylfdüorfir:  e^^iCi  =  eiH«  .6HtCl,  bei  17$*  siedende  Flfla* 
ngheit  ^on  1,117  speeif.  Gew.  Gieht  mit  Kalihydrat  Benzylalkohol  nnd 
Ghlorwanentoff,  mit  Qjrankaliam : 
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BencylcTanür,  weichet  eich  dnzeh  Beban^img  mit  ^'Wti^  m 
Alphttioluylsänre  und  Ammoniak  epaltot   Auch  ein 

Benvylbromllr:  0;H;Br,  ist  dargestellt.  Ferner 
BeniylfluUliydjrat  oder  Bennylineroaptaii:        |^  oder  Q^B^. 


H    N  OiH/ 
H  )  H 

Benzvlaniiu  Dibeuzylamin  Tribenzylamio 

Sie  entstehen  alle  bei  der  Einwirkung  vou  weingeiatigem  Ammoniak 
auf  Chlorbenzyl  unter  starkem  Drucke  bei  lOO**. 

Benzylamin  ist  iaomer  mit  Tolnidin,  so  wie  Bensylalkohol  isomer 
mit  Kresol  ist. 

Es  ist  ein  wasserhelles,  schwach  und  eigenthämlich  riechendes  Liqni* 
dum  von  0,99  specif.  Gew.  und  in  Waiaer,  Alkohol  und  Aether  in  allen 
VerhiUtnisBeu  löslich.  An  der  Luft  zieht  es  rasch  Kohlensäure  an  nxnX 
verwandelt  sich  in  krysfallinisches,  kohlensaures  Bonzylnmin.  Die  ver- 
"^cbicdene  Stru  tur  des  Toluidins  und  Benzylamins  erläutern 
nachstehende  Formeln: 

^*^^{nHj  G^HalGH^NHa 

Toluidin  Bensylamin 
(Amidotolaol) 

Wie  man  nsht«  kehren  beim  fieni^lalkohol  alle  jene  Derivate  wieder, 
welche  für  die  Achten  einatomigen  Alkohole  charakteristisch  sind: 
Aether,  zusammengesetzte  Aether,  Haloidither,  Snlfhydrattt 
Sulfide,  Aminbasen,  Aldehyd  und  Säure» 

Behandelt  man  Bensylchlorür  mit  Natrium,  so  erhUt  mau: 

Dibenzyl :  ^^g^'j  farblosen,  bei  52*'  sohmehsendeu  und  bei  284* 
siedenden  Krystallen. 


Xolylalkohol. 


GH3 

GH,  (OH) 
StnictnfftfiiMl. 


OsH. 


TypcnfonmI. 

Weisse  bei  ?>*^®  bis  f)?)**  schmelzende  und  bei  217*^  siedende  nadel> 
förmige  Krystalle,  wenig  löslich  in  kaltem,  Icirlitrr  in  hoissem  WaF«rr, 
leicht  in  Alkohol  and  Aether.    Verdünnte  Öaipetersäure  verwandelt 
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in  Toljlaldelijd,  welches  unter  der  weitereu  KiiiwirkuDg  oxydireader 
AgentiMi  id  TolojlBänre  übergeht: 

Tolylalkobol  Tolylaldehyd 

Tolylaidehyd  Tolnylsiore 

Der  TolylaUcohol  wurde  bisher  nar  dnreh  BehaodlaDg  seines  Alde- 
hyde« mit  alhoholiseher  Kalilüsong  dargeetelli: 

2(G«HsO)   -f    KHO  --=  <:-«H,oO   +  G.E.KB, 
Tolylaldehyd  Tolylalkoliol  Toluyisuures 

Kalium 

wahrscheinlich  wird  er  sich  aber  aucli  aiii  analoge  Weise  wie  der  Benzyl- 
aikohül  aus  Chlortolyl  gewinnen  lassen. 

Von  Derivaten  dieses  Alkohols  kennt  man:  Sm^ToIjI- 

IMgMiuer  TolyUthdr: 

Chlortolyl  oder  Tolylohlorür :  ^eH^j^^^Q, 

hei  19Z^  siedende  ölige  Flüssigkeit,  welche  durch  Einleiten  von  Chlorgas 
in  bie  zum  Sieden  erhitztes  Xylol  erhalten  wird,  weiterhin: 

TolylnUhTitot:    ^»S'l»  oder  €,H4 


und  Bltolyl: 


OymyUlkohoI 

Syn.  Cuminalkohol. 


*'«"*l€H2(0H) 


T}'p«nfoi"mcl.  SUructurformel. 

Wasaerhelle  ölige  Flässigkeit  von  schwachem  aromatischem  Gemohi  Crmjri. 
brennendem  Gesehmack,  bei  243® C.  siedend,  löslich  in  Weingeisti  wenig  **** 
löslich  in  Wasser. 

Geht  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  in  Cuniinsj'lure  und  Cymol 
über  und  wird  auch  durch  Salpeti"r«aure  in  Cuniinsäure  ühergeführt. 

Benzoylclilorür  und  Kaliuracymylat  geben  Beuzoesäure-Cymyl« 
äther,  der  aber^nur  sehr  wenig  studirt  ist 

Der  Cuminalkohol  wird  durch  Behandlung  seines  Aldehyds:  des  Cymoyl- 
hydnlrfi  oder  Cuminols,  mit  weingeistiger  Kalilösung  ganz  ähnlich  dem  Ben- 
zylülkoboi  irhalten : 

2(^,oH,aö)  +  KHO  =  €ioH,4e  -|-  e^oHuKOa 
Cuminol  Cymylalkohol  Cuminsauree 

Kaliom 
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Mao  erhJUt  ihn  ferner  bei  der  Behnndlong  von  Cnminol  mit  W 
rtoff  f»  statu  naaeendi.   Salzsäure  ffthrt  ihn  in 

Cyniyiciilorür:   i^^H^  j^i  jj  '^^j  über  und  dieses  giebt  mit  weingei- 

atigem  AmmtMuak  im  sngeechmolseiien  Rohre  behandelt  die  Aminbaseti: 

€,oH,3')  €,oir,3'|  ^.oHja'i 

II     N  ^loH,»'  N  ^loH.a'  N 

Hl  II    )  ^loHi«') 

Cymylamin  Dicyniylamin  Tncyrnylamin 

Zu  den  aromatischen  Alkohulen  zählt  ferner  der  nicht  in  obige  Reihe 
gehörende,  waeeerstoffarmere 


Zimml- 
Alkobol. 


Sty  ry  1  iil  k  uhul. 
Syn.  ZimmtalkohoL 


€9  Ha' 


eH 


Typeuloriuel. 


IGH,(OH) 
i:>tructurformel. 


Farblose  t  seidengliniende,  angenehm  aromatiech  nach  HyaaintlMB 

riechende  Nadeln,  bei  33*^0.  schmelsend,  bei  250^0.  sich  nuzereetxt 
flflchtigend.    Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  and  Act  her. 

Durch  Oxydationsmittel  geht  er  anfanglich  inZimmtdl,  sein  Aldehyd, 
hierauf  in  Zimmtsiore,  feine  eigenthümliehe  S&ore,  Aber: 

€t,H}o0  —  2H  =  e^HsO 
Zimnitalkohol  Zimmtaldehyd 

Zimmtaldehyd  Zimmtsäure 

Salpetersäure  Terwaadelt  ihn  in  Zimmtsäure  und  Bittermandelöl« 
Schwefelsäure  giebt,  wie  es  scheint,  Zimrotäther. 

Man  rrhnit  den  Ziinmtalkohol  durch  Behandlung  des  Styracins 
(aimmtoauren  Styryläthcrs)  mit  Kalilauge: 

Styracin  Zimmtsaures  btyrylalkohol 

Kali 


n>   Aromatische  Sftnren. 


A]]fna«taM         Die  Zahl  der  aromatischen,  d.  h.  der  von  den  Bomoloffen  dca 
taagvB.      BensoU  ableitbaren  und  einen  Benzoirest  enthaltenden  organischen  Siursn 
ist  eine  überraschend  grosse  und  mehrt  sich  noch  beinahe  mit  jedem  Tag«, 

sei  es,  daps  SSnren  als  aromatische  erkannt  werden,  sei  es,  dass  neue 
aufgefunden,  oder  aus  synthetisch  dargestellt'^n  Kohlenwasserstoffen  dorch 
die  Einwirkung  oxydirender  Ägeotien,  oder  vi n  vorne  herein  mif  «synthe- 
tischem Wege  gewonnen  werden.   Alle  d«riviren  aus  Veränderungen  dar 
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SeiienketieD  oder  TerUngerter  S«iteDkeU«D  desBensoIs;  jegrös- 
■er  demnaoh  die  Zalil  dieaer  Seitenketten  ist,  deeto  mehr  Sftnrea  können 
sot  ihnen  kenrorgeken.  Da  ferner  die  relative  SteUung  der  Seitenketten 
zum  Benaolkem»  ine  wir  bereitB  wiederholt  geieigt  haben,  aahlrdohejio- 
nerien  Teianlaast^  so  wird  rioih  diese  Erscheinung  auch  hei  den  aromati- 
sehen  Staren  wiederholen  müssen.  In  der  Thal  sind  auf  keinem  Gebiete 
der  organisehen  Chemie  so  saUreicbe  IsomerieftUe  nachgewiesen,  wie  auf 
Jenem  der  aromatisehen  Sioren  nnd  die  bomerien,  welche  die  Theorie 
▼oraneiagi,  sind  noch  Yiel  saUrncher. 

Die  Abttammang  der  aromatischen  Storni  ist  eine  sdir  uaaoigfoche.  Ab^Am- 
Viele  davon  lassen  sieh  direet  ans  den  aromatischen  Kohlenwasaerstoffen 
dnrch  Oxydationsmittel  darstellen,  wobei  sich  verdttnnte  Salpetersäure  ^ 
und  Cbroms&nre  besonders  wirksam  erwiesen  haben,  andere  werden  durch 
Synthese,  wieder  andere  durch  Oxydation  der  aromatischen  Alkohole, 
oder  gewisser  ätberieclier  Oele  (ihrer  natürlich  vorkommenden  Aldehyde), 
manche  derselben  endlich  durch  Behandlung  gewisser  natürlich  vorkom- 
menden Harze  mit  schmelzendem  Kalihydrat  und  auf  andere  Weise  aus 
Glocoeidcn,  Flechten  u.s.w.  gewonnen.  Viele  finden  sich  fertig  gebildet 
in  der  Natur,  namentlich  in  Harzen  und  Balsameni  einzelne^  wie  dieHip« 
pursÄure,  im  Thierorgfaniernns,  theils  in  der  Form  von  Salzen,  zusammen- 

ppsetztPTi  Aetherarten,  Amidoderivaten  oir.    Wie  bei  den  S&oren  über*  t2«»theüuiig 

der  artHM* 

haapt,  unterscheiden  wir  auch  bei  dev.  aromatischen  Säuren:  tiyh<a 

I*  Einatomige  Uonoearbonsftnren.  Sie  enthalten  die  Gar« 
boxylgrnppe  nur  einmal,  nnd  ausser  dem  dieser  ngehOrigen  Hy  droxyl 
(OH)  kein  weiteres. 

n*  Zweiatomige  Honocarbonsinren.  ®e  enthalten  die  Gar* 
boxjlgruppe  einmal,  ansserdem  aber  noch  ein  an  den  Benaolrest  ge* 
lagertes  Hydroxyl. 

III.  Dreiatomige  Monocarboiiauuren.  Sie  enthalten  die  Car- 
boxylgruppe  einmal^  ausserdem  aber  noch  zwei  Hydroxyle. 

TV.  Vieratomipp  MonocarboiiBäuren.  Sie  enthalten  die  Car- 
boxylgruppe  einmal,  ausserdem  aber  noch  drei  Hydroxyle. 

V.   Fünfatomige  Monocarbonsäuren.    Sie  enthalten  die  Gar* 
bazylgrnppe  einmal,  ansserdem  aber  noch  vier  Hydroxyle. 

VL  Zweiatomige  Diearbonsäuren.  Sie  enthalten  die  Gar  boxyl- 
grnppe iweimal,  ansserdem  aber  kein  weiteres  HydroxyL 

VII.  Dreiatomige  Bioarbonsänren.  Sie  enthalten  die  Garbozyl- 
grvppe  tweimal,  daneben  aber  noch  ein  HydroxyL 

Vm.  Dreiatomige  Tricarbonsäuren.  Sie  enthalten  die  Car- 
bozylgruppe  dreimal,  aber  kein  weiteres  Hydroxyl. 

Wir  geben  in  Nachstehendem  eine  achematisohe  Uehetaioht  der  genauer 
gekannten  aromatischen  Sänren  nnd  werden  nor  diijeaigen,  welche  ein 
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Bittioinati« 
ach«  Ueber» 

ticbt  der 
uromati- 

Saureu. 


allgemeines,  sei  es  theoretisches,  sei  es  praktisches  Interesse  beaDsprodm 
können,  naher  beschreiben. 

I.   Einatomige  Monocarbonsäureii. 

Säuren  von  der  allgmeinen  Formel:  « 

G?  Hs  9»  =  BenzoMore, 
4?«  Hb      =  Tolnylsfture,  Alphatoloylsinre, 

e»  Hio0}  =  HomotoluylsSnre,  Xylylsfinre,  Alphazjlyls&are,  Mesitr 

lensäure,  Aetbylbensoösinre  (Iso^]j]8&iure), 
'  1 0  H 1 2  O2  =  Cuminsfture» 
6|iHu03  =  HomocaminsAure. 

Säuren  von  der  alUjen^incn  Fonncl: 

6»  Hg  9»  =  Zimmtsftnre,  Atropasftnre,  Isatropaeäure. 

II.   Zweiatomige  MonocarbonsitttreiL 

Säuren  von  der  allgemeinen  Formel: 

87  He  00  =  SaUcylsänre,  Oxybenzoesäure,  Paraoxybeuzocöuurc, 
€a  H3  Oj  =s  Eresotins&nre,  Mandelsftvre, 

€9  HjoOa  s=  Pbloretinsftnre,  Melilotsftnre,  TropasAore,  Pbenylmilcb- 

B&are,  Xyletinsftore^  Hydroparacunarsäare, 
9i«H]f  9ii  =  Ozyeaminsftnre, 
9iiHj40s  =  ThjrmotinsAnre. 

Säuren  von  der  allgemeinen  Formel: 

€9  Hg  9^  =  Comarsätire,  Paraeamarsäure,  Phenyloxyacrylaäare. 

in.  Zweiatomige  Dicarbonsäuren. 

Säuren  von  der  ällgefneinen  Formel: 

€g  Hg  0j  =r  Hydrophtalsfture,  Hydroterephtalsftore. 

Säurm  POH  der  äRgmeinen  Form^: 

^aHto— 10O4 

IT.,  Ol  —  Phtaiß&ure,  Terephtalßaure,  Isophtalsäure, 
€9  ilg      =  InBolins&tire,  MesidinsAure,  UvitinsAiure,  Isovitiiistai«, 
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IV.    Dreiatomige  Moiiocarbonsäuren. 
Säuren  von  der  äüffemeinen  Fwmeli 

G7  Hß  0|  =  Oxyealicylsaine.  Prototutechiisäure,  Ilypogallussäure. 
^8  HjoO^  =  ümbeilsaure,  lIjfdiokttüeeBäure. 

AlurM  von  der  aUgeimdntn  Formel 

Hs  =  Kaflfeflsäure. 
^ifil^io^i  —  Ferulusuuic. 
^ijHj^O^  =  EugotiosÄure. 

V.  Dreiatomige  Dicarbonsäuren. 

Alfl  dreiatomige,  aromatische  Dicarboneäure  kann  eine  eifizige  mit 
Siciiciiitii  aogesprochen  werden ,  die 

Ch^frterephtabftiire:  H| 

VI  Dreiatomige  Tricarbonsäuren 

■iad  TorÜufig  ebenfaUs  nur  durch  eine  Sftore  repriseDtirt,  di« 

THmesiiuftore:  €«He9«. 

VU   Vieratomige  MonocarbonBäuren 

nnd  Tertreten  in  der  aromatischen  Reihe  durch 

Gallussäure:  G^H^^O^. 

VUL  Fünfatomige  Honocarbonsäuren 

dnroh  die 

Chinasäure:  G^HisO«. 


Einatomige  Monocarbonsäuren. 

Bsnaodtftiirereihe. 


Von  diiten  SAnren  erwdMint  des  erite  Glied,  die  BensoÖsftare,  nur  Benso«- 
«nmel  rertreien«  wfthrend  Ton  dam  sweiten :  9«    0s  bereits  swei  Isomerien 
bekannt  nndi  die  Anaahl  der  isomeien  SAuren  von  der  Formel  Q^Yii^^-i 
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ist  nooh  bedeutend  grösser;  es  sind  bis  jetzt  nieht  weniger  wie  fflnf 
Säuren  von  dieser  Formel  bekannt. 
Allgcmeino  Die  Sinren  der  BenaoSs&nrereibe  sind  alle  bei  gewöhnlidier  Teibpe- 
ch&Mktora.  ^^^p  krystallinrbar,  im  Allgemeinen  leidht  schmelsbar  nnd  laasea 
sich  onsenetst  deetilliren.  In  kaltem  Wasser  sind  sie  Insserst  wenig  läs- 
lich,  aus  Ihren  LOsongen  im  kodienden  Wasser  fallen  sie  meist  beim  Er> 
kalten  heraus.  In  Alkohol  und  Aether  lösen  sie  i^eh  sehr  leicht, 
vorkoninion        Einigo  diesoT  SäuTsn  6nden  sich  fertig  gebildet  in  gewissen  Hanea 


t'w-iic^Bu.*'  und  Balsamen,  andere  werden  aus  ihren  natürlich  vorkommenden  Alde> 
ifUSm.       hyden  gewonnen,  man  erhält  sie  aber  auch  mehrfach  durch  Synthese» 
Die  wichtigsten  hiynthetischen  BilcInncrK weisen  sind  nacbstehendex 

1)  Einwirkung  von  Carhon  ylchlorür  auf  die  Kohlen  waaser  pioffe, 
wobei  das  Chlorür  des  Säureradicals  entsteht,  welches  bei  nachheriger 
Behandlung  mit  Wasser  die  Säure  liefert,  s.  B.: 

«,H,  +  OOCa,  =  «eHö^OCl  +  HCl 
Benzol  Benzoylchlorür 

^ßHßGOCl  4-  HgO  —  CeHßCOfOH)  +  HCl 
Benzoylchlorür  Benzot-säure 

2)  Behandlung  der  Cyanüre  der  Kohlenwasserstoffe  mit  Alkalis«, 
wobei  die  Cyangruppe  in  die  Carboxjlgruppe  flbergefQhrt  wird,  s.  R: 

Bensylcyanär  Alphatolaylsäure 

3)  Gleichzeitige  Einwirkung  Ton  Kohlensfture  und  Natrium  auf 
die  einfach  gebromten  Kohlenwasserstoffe,  s.B.  wobei  Brom  dvrdi  £e 

Gruppe    \^f^  suhstituirt  und  das  Natriumsalz  der  betreffendeu  Säure 

erhalten  wird,  z.  B.: 

G^HjBt  4-  2N8  +  G0g  =  €,H,NaO,  -|-  NaBr 
Monobromtolaol  Toluyisaures 

Natrium 

4)  Durch  Oxydation  der  aromatischen  Alkohol©  und  ihrer  Al- 
dehyde werden  ebenfalls  einige  Säuren  der  Benzoesäurereihe  crzeupl 
V'orzugs weise  ist  aber  die  Oxydation  der  aromatischen  Kohlenwaj;- 
serstoffe  seihst  und  zwar  darch  verd  inutt  Salpetersäure  und  durch 
Chromsäiire  ein  sehr  allgemeiner  Weg  zur  Bilduug  der  Sauren.  Öo  liefert 
z.  B.  iuluol  Benzoesäure: 

Tolnol  Benxoes&ure 

Xylol  Tolnylsäure: 

Xylol  Toluyl&äurc 

Wichtigere         Vou  ihren  Umsetznngen  nnd  Verwandlungen  sind  nachstebeads 
und      besonders  charakteristisch.  Unterwirft  man  die  Sauren  mit  überscb 


VorwMMi- 


Ealk  der  trockenen  Destillation,  so  lerfallen  sie  in  einen  Kohlon 
Stoff  und  Kohlens&ure: 
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^tHq-O^  ^  Uh 

Benzoesäure  BrnTinl 

Toluylsäure  Toluol 
u.  s.  w. 

Durch  gemässigte  Oxydation  verwandeln  sich  die  Säuren  der  Benzoe- 
säure in  sauorstoffreichere  inehni  t  oniige  Dicarbonsäureu.  So  liefert 
die  ToluylsäiU'e  Tcreplitalsiiure,  diö  Mesityleiibäurtj  Trimesinaäuie: 

^all.O.  ^  2H  -f  20  =  i^gH.O^ 
Toluylsuure  Terephtalsiiuro 

Mesitylensäuro  Trimesiusäure 

Von  einigen  Säuren  gelangt  man  in  die  corro.spondirendon  Al- 
kohole, indem  man  ihre  Kalksnlze  mit  ameisensaurem  Kalk  der  trocke- 
nen Destillation  unterwirft,  wobei  zunächst  ihre  Aldehyde  gebildet 
wenlf  ri.  Diese  aber  gehen  durch  WasserstofT  in  statu  nascendi^  oder  durch 
Ileli^iiniiung  mit  alkoholischer  Kalilaage  sehr  leicht  in  die  hetrefifenden 
Alkohole  über: 

Toluylsäure  Ameisen-  Aldehyd  der 
sftare  Toluylsänre 

«sHgO  +  2H=  t«llio0 
Aldehyd  der  Tolylalkohol 
Tolaylsftiire 

Die  Sftnreii  der  BensoSefturmreihe  Hefem  mit  Chlor,  Brom  und 

Jod,  sowie  mit  Nitroyl  annerordentlioh  Bahlreiehe  SabeütotloDsderiTate 

mit  laUreifihfln  leomerielUIen.   Bure  Nitros&aren  gehen  dnrbh  redooi- 

rende  Agentien  in  Amidosftnren  ftber; 

«7H((N0,)0,  -h  6H  =  €7H»(NH2)0|  +  2HtO 
Nitrob«UEO<Hftare  AmidobeiuEoSsaiire 

and  diese  zerfallen  heim  Erhitsen  in  Eohlensftnre  und  in  ein  AmidoderiTtt 
eines  «romatisehen  Kohlen wasBerstoffs: 

AmidobeiuEoesäiire  Anilin 

Eine  eigenthümliohe  Besiehang  haben  die  Sftoren  der  Bensoösänre-  vorhauca 
gmppe  znm  thierisehen  Organismus.  Benaoesäure,  Tolnylsanre  und  »d.n. 

Cuminsäure  nämlich,  dem  Organismus  einverleibt,  nehmen   darin  eine  B**^"""* 
stickstoffhaltige  Atomgruppe  auf  nnd  verwandeln  sich  in  stickstoffhaltige 
SftQzen  von  dem  Charakter  der  Amidos&uren,  oder  der  Aminsftnren. 

Was  die  Constitution  der  sromatischen  Säuren  noserer  Reihe  anbe-  Conttitutioit 
Iftngt,  80  ist  vor  Allem  zu  bemerken,  dass  die  aus  den  empirisehen  tiscliPii  ein- 
Formeln  derselben  sich  ergebende  Homologie  nicht  für  alle  Säuren  MonöSr- 
eine  wahre  ist.  Wirklich  homolog  sind  Benzoesäure  und  Toluylsäure, 
mit  diesen  beiden  Säuren  nicht,   aber  wieder  unter  sich  homolog 
wahrscheinlich  Alphatoluyls&ure,  üomotoluylsauro  und  Homocuminsäure. 
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So  wie  wir  die  Radieale  der  fetten  Sinren  weiter  anflOMii  kdBM 
in  ein  Alkoholrad  ieal  und  in  Carbonyl«  so  ktonen  wir  auch  die  Ra- 
dicale  der  aromatiacben  Silnren  als  mit  Carbonyl:  60  gepaarte  Kohka- 
waaBerstoffe  betraebten. 

So  wäre  Bensoyl:  dae  Radical  der  Bensoitainre, 

e^HfiO  =  GgUßGO  d.  h.  Phenylcarbonyl 
Tolay]     esIlfO      e^Hf  eO  d.  b.  Tolnylcarbonyl 

u.  t.  w. 

Die  Theorie  der  chemiBcben  Strnctur,  bei  allen  aromatndMB 
Substanzen  vom  Benzol  ausgebend,  deutet  die  Constitution  dieser  S&q- 
ren  in  sehr  befriedigender  Weise  und  erläutert  die  hier  so  zahlreiche« 
Isomerien.  In  allen  Säuren  dieser  Gruppe  ist  ein  Benzolrest  und  eine 
Carbozylgruppo  €;9.>U  enthalten.  Daneben  aber  noob  Seitenkatfcea 
oder  keine.  Die  Carboxylgrnppe  ist  bei  ihnen  ferner  entweder  an  den 
Benzolrest  selbst  angelagert,  oder  aber  sie  befindet  sicli  an  einer  Seiten- 
kc'tfc'.  Daraus,  .fo  wie  aus  der  verschiedenen  relativen  StellurE!'  rlrrSeiteo- 
ketten  zum  Benzolkern  und  aur  Carbozylgruppe  ergeben  sich  sablreidbe 
Isomcriefälle. 

So  kennt  man  zwei  Säuren  von  der  Formel  HsH^O^.,  nämlich  To- 
liiyl^^.'iuro  und  Alplmtoliiylsäure.  Die  Verschiedenhoit  dieser  Säur«- 
ist,  wie  alle  ihre  Üildungs-  und  Umsetzungßweisen  leliren,  in  der  Ver- 
schiedenheit ihrer  Structur  begründet.  In  der  Toluylsäure  ist  die  Carboxyl- 
gruppe  direct  an  den  Benzolkern  gelagert,  in  der  Alpbatohiylsäur« 
dagegen  befindet  sich  die  Carboxylgi uppo  an  einer  verlängertet 
Seitenkette,  wie  nachstehende  Struciurformeln  erläutern: 

Toluylsäure  Alpliatoluylsäure 

Die  Toluylsüure  entspricht  dem  Xylol,  die  Alpha toluy Iba ure 
dem  Aethylbenzol: 

Xylol  Toluylsäure 

Aethylbenzol  AlphatoluyIs4ure 

Säuren  Yon  der  Formel  G^HjoO)  erat^einen  nicht  weniger  wie  wuar 
destena  fdnf  theoretisch  möglich,  wie  sich  aas  der  Gegenüberstellung  dv 
Koblcnwasaerstoffe  und  der  daraus  möglieher  Weise  deriTurendan 
ergiebt. 


Aromatische  Säureiu 


493 


I. 


U. 


IL 


fGHa 


m. 

G«H5(GH(GH3), 
IV. 

G«  H5  { G  Ii2  Gj  Hj 


m. 

GeH-^iOHGHaGOjH 
IV. 

GöHjiGiiaeHaGOjH 


In  That  sind,  wie  noh  auB  der  ZuBammenstellung  S.  488  ergiebtf 
fünf  isomere  Sftoren  TOn  der  Formel  G9H10O2  bekannt. 

Von  allen  aromatisehen  Säuren  der  Reihe  ist  die  BeazoteSare  die 
am  Genauesien  studirte  und  hat  das  Studium  ihrer,  ausserordentlich  zald* 
reieheo  Derivate,  die  theoretischen  Anschauungen  über  die  Constitution 
Wgttllischer  Verbindungen  wesentlich  geläutert.  Aus  den  Derivaten  der 
Benzoesäure  wurde  die  Radicaltheorie  und  namentlich  die  Theorie  der 
eaaerstoffhaltigea  Kadic&le  zuerst  consequent  entwickelt. 


Farblose,  dünne,  perlmutterglänsende  BUttobeo  und  Nadeln,  von  Eitzen, 
schwach  aromatischem  Geruch  und  schwach  saurem  stechenden  Geschmack.  '"^^^^ 
Die  Benzoesäure  sohmilst  bei  121^  und  siedet  bei  2 49 ^  wobei  sie  in  sehr 
schönen  irisirenden  Nadeln  sublimirt.  In  offenen  GefÜssen  verflüchtigt 
'sie  sich  aber  schon  bei  100^  in  nicht  unerheblicher  Menge.  In  kaltem 
Wasser  ist  sie  wenig  löslich,  leichter  in  hdssem,  io  Alkohol  und  Aether 
löst  sie  sich  leicht  auf.  Ihre  Lösungen  reagiren  sauer.  Auch  in  Schwe- 
felsäure ist  sie  ohne  Zersetzung  löslich  und  wird  aus  dnr  Lösung  durch 
Wasser  cf^fHUt.  Ihre  DämpfV  greifon  die  Schleimhaut  an  und  reizen  zu 
Husten  und  Thräuen.  An  der  Luft  rrliit/f,  brennt  sie  mit  leuchtender 
Flanmie.  Leitet  man  ihren  Dampf  durch  ein  glühendes  Hohr,  so  zerfällt 
sie  in  Benzol  und  Kohlensäure: 


Inaerlidi  genommen,  Tsrwandelt  sich  die  Benzoesäure  in  Hippar* 
•fturd,  eine  stickstoffhaltige,  im  Harn  der  Pflanzenfresser  normal  vor- 
kommende Säure  (s.  w.  u.). 

Vorkommen.    Die  Benzor-csnurc  ist  in  vielen  Harzen  und  mehreren  Vorko«»- 
itberiseben  Oelen  enthalteOf  so  imBeuzoeharz  (daher  derliame),  Drachen* 


BenioSsänre. 


Typeaformd. 


Structurformel. 


GjHeOa  =  €,11«  +  €0, 
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blni,  Storax,  Perubalsam,  dem  Hane  Yon  Xantharrhoea  hastiUs,  im  Mayo- 
ran-,  Bergamottdl,  den  Samen  von  Evoniftnus  europa^us,  in  der  Ywülki 
in  ArUhoxanihum  odoraUim  und  Aspcrula  odornta^  im  Castorcum  und 
eodlich  im  gefauiien  Pferdeham«  Auch  im  HeDBchenham  scheiiit  unter 
^       gewissen  Umständen  Benzoesäure  enthalten  sn  sein. 

Bildung«-  Ihre  wichtigeren  Bildungsweisen  sind  folgende:  Sie  bildet  sich 

^'*'**°*  durch  Oxydation  ihres  Aldehyds:  des  Bittermandelöls,  ihr^  Alkohols:  de« 
Bensylalkohols,  durch  Oxydation  des  Cumols,  des  Zimmiöls,  der  Zimmt- 
B&ure,  der  Albuminate;  sie  entsteht  bei  der  trockenen  Deetillation  der 
Ghinasänre,  bei  der  Reduction  dieser  Säure  durch  Jodwasaentoftiine, 
endlich  beim  Kochen  der  Hippursäure  mit  Säuren  und  Alkalien. 

ThooretiBch  und  zum  Theü  aooh  praktiBch  inieresaant  sind  ferner 
aachstehendo  Bildungsweisen : 

Man  erhält  sie  synthetisch  aus  Benzol  und  Chlorkohle noxyd 
(vgl.  S.  490) ;  durch  Behandlung  von  Monobrombenzol  mit  Natriom 
und  Kohlensäure: 

OßllßBr  4-  2Na  -f  ÜO.^  =  ^HjNaOa  -f  NaBr; 

durch  Oxydation  des  Toluols  mit  verdünnter  Salpetersäure;  aus  Anilin 
durch  Destillation  dos^clbcn  mit  Oxals&ure,  wobei  zunächst  und  neben 
anderen  Producton  Beii^onitril  gebildet  wird,  endlich  doreh  Erhitno 
von  Phtalsäure  mit  Kalk: 

Phtalsäure  Benzoesäure 

D»ntcUniia.  Man  stellt  die  Benzoesäure  hauptsächlich  aus  Benzoiharz  uncl  aus  gfefanN 
tem  Pferdeharn  dar.   Aus  Krsterem  durch  Sublimation,  indem  mau  das  ge- 

polTerte  Han  der  Soblimeftion  vnler- 
wirft.  Etnen  sa  derartigen  Sabli- 
mationen  passenden  Apparat  venina' 
licht  Fi<r.  14. 

Die  suhlimirendo  Benzoesäure  sam- 
melt sich  in  dem  Papierhute  Fig.  14. 
das  Benaoäian  telbit  befindet  ri^  in 
dem  flachen  mit  einer  w««^«**^  ret^ 
Behenen  und  mit  Papier  überbundenen 
Grapen,  der  v()r?iichtip'  erhitzt  wir<i. 

Zu  Sublimationen  der  Benzot-^säure 
im  kleineren  Maassstabe  und  zu  bubli- 
mationen  organiicher  Kdiper  Aber» 
haapt  dient  auch  der  Apparat  F%.  IS. 

Der  Apparat  besteht  aus  zwei  gleidi 
grossen,  put  auf  einander  schlif^sondf^r 
llhrgläsern,  von  denen  da»  untere  ria- 
cher,  das  obere  mehr  gewölbt  ist; 
beide  werden  durch  eine  federnde 
Klammer  tiüemmengehalten.  Soll  der  Apparat  in  Anwendung  kommen,  an 
1>riricrt  man  in  daa  untorf  Uhrglai  die  an  sublimirende  Verbindung,  schneidM 
hi»*rauf  eine  Papierscheihe  aus,  die  genau  den  Durchmesser  der  Uhrjrlä«er  be- 
sitzt, legt  selbe  auf  das  untere  Uhrglas,  passt  darauf  das  obere  Uhrglas,  schiebt 
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über  bfidf  die  Klammer,  stellf  diu  so  hcrgfp^richteten  Apparat  auf  das  Kei^'icl- 
chen  eines  Wasserbades,  das  hier  als  Lultl)ad  dient  und  in  seinem  Rande  eine 
Oeffnung  zur  Aufnahme  eines  Thermometers  besitzt  und  erhitzt  uuu  allmählich 
daa  hoSthad,  Die  «ablimirende  Substanz  gelangt  als  Dampf  durch  das  Papier- 

Fig.  15. 


diaphragma,  welche«  gleiclisaiii  al«  Filter  wirkt  und  seist  Bich  an  der  oberen 
Innenwandung  des  oberen  Uhrglases  in  meist  prachtvollen  Kry stallen  ab. 

Auf  nassem  We;^»'  erhält  man  die  Benzoesäure  aus  ilom  Benzoeharz,  indem 
man  selbes  mit  Kalkmilch  au.^kocht  und  aus  der  tihrirten  und  abgedampften 
Lösung  des  benzoesauren  Kalks  die  Benzoesäure  durch  balzsäure  ausscheidet 
und  durch  Sublimatiun  reinigt.  In  ganz  ahnlieher  Weise  erhalt  man  sie  aus 
gafaultem  Pferdeham.  In  der  Phannaeie  findet  sie  anter  der  Beaeidinang 
Actdum  beruoicum ,  Flor  es  BenMoes  als  Heilmittel ,  in  der  Indiwtrie  bei  der 
Seideniarberei  als  Beizmittel  ausgedehnte  Anwendung. 


Benzoösauro  Salz©.    Dieselben  sind  meist  in  Wasser  und  Alkoliol  Benxo*. 
löslich.    Aus  ihren  Lösungeu  wird  die  Benzoesäure  durch  Miueralsäuren 
gefallt.    Bei  der  trockenen  Destillation  liefern  sie  Benzol  und  Benzo- 
phenon. 

Bensol^iaureB  Kupfer:      ^u'^sO.,  ist  ein  blaues  in  kleinen  Ma- 

tiein  krystallisireudes  Salz.  Bei  der  trockenen  Desitilktiun  liefert  es  Bonzoe- 
säure,  Benzol,  Phenol,  Phenyläther,  Benzoesäure-Phenyläther  und  bei  nicht  zu 
starkem  Erhitsen  sali^lsaores  Kupfer. 

Benaoesaurea  Silber:     '    Agj^»  weisser  käsiger  Kieder< 

schlag?,  der  aus  der  wässerigen  Lösung  sich  in  glanzenden  Blättchen  aus- 
scheidet. 
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üon^\  ^"         Auch  mehrere  Aether  der  BenzogsAnre,  wie  bttlltoSsAares  Me* 
tftwt.  *      thyl,  Aetliyl,  Amyl  und  Phenyl  sind  dargestellt.    Erstere  sind  aro- 
matisch riechende  Liquida,  letat«res  (Benzopheoid)  stellt  farblose  leicht 
Bchitielzbare,  beim  ErwSimen  nach  Geraninm  nnd  Roeen  rieohende  Pn»> 
men  dar. 

Von  den  zahlreichen  Derivaten  der  BenzofteAare  tiehea  wir  nur 

die  wichtigsten  in  den  Kreis  unserer  Betrachtung. 
Der  Angelpunkt  fär  die  meisten  derselben  ist  das 

Benioylohlorür :  oder  OfiHjfeeCl. 

B«iiaeri<  Man  erhält  es  durch  Destillation  eines  Gemenges  von  Bensoesäore 

und  Phosphorchlorid: 

P  n-,(GeOU  -f-  PCI5  =  PClaG  +  HCl  +  GfiHslGOa 

als  ein  iarbleses,  stark  liehtbrechendes,  brennbares,  Liquidum  von  dordi- 
dringendem«  zu  Thränen  reizenden  Geruch,  yon  1,196  specif.  Gew.  und 
196^  Siedepunkt.  Sinkt  in  Walser  unier  und  zersetzt  sich  damit  aU- 
mfthlich  in  Benzoesäure  und  Salzsäure  nach  der  Gleichung: 

^.II^OCl  -h  HaO  =  G^H^Q^  -f  Ha. 

Thoorotisch  interessant  ist  seine  Synthese  aus  Benzol  und  Carbonyl* 
chloüür  (vgl.  S.  490). 
Amh  B«D-         Auch  Benzoylbromür,  Benaoyljodilr  und  Benioylflnorftr 

^SdüT^ST'  sind  dargestellt. 

'SluvSmt^  Behandelt  man  Bensoylchlorür  mit  benzoesaurem  Natron,  so  er- 
hält mau 

BensoMtmaaliydrid :  |J^^j^0>^ 
nach  der  Formelgleichung: 

Cl)  ^        Na|^  ~  Clj  +  GyH.Or 
Benio«-  FarMone  rhombische,  bei  4Ü*'C.  schmelzende  pDsmen,  die  sich  bei 

■abj^rid.  310'^ C.  unzcisetzt  verflüchtigen.  Riecht  eigenthumhch,  von  Benzoesäure 
verschieden,  schmilzt  in  kochendem  Wasser  und  geht  darin  sehr  lang- 
sam in  Benzoesäurehydrat  Über.  In  Alkohol  und  Aether  leicht  löalicli. 
Die  Lteungen  reagiren  nicht  suer.  Ißt  Salnäure  tatet  tAfSi  das  Benaoi- 
fl&nreanhydrid  in  BenzoSsftura  nnd  Benzoylefalorflr  um. 

Bringt  man  Benzoylchlorid ,  statt  mit  henzocsaurem  Natron,  mit  den  2ts* 
tronsalzen  anderer  einbasischer  orgamscher  Säuren  sosammen,  so  erhält 
gemischte  Anhydride,  «o  z.  B.: 

GlH^^rr         e^HgO'}**         G,\Lirr  ^-loHu^^'j 

Ben^oe-Essig-     Benzoe-Valerian-    Ben/.or-Angelica-  Benzoe-Cumia« 
saure-  säure-  säure-  säure* 

Anhydrid  n.  s.  w. 

Behandelt  man  Beuzoy ichior ur   mit  Baryumsnperoxyd  i 
Wasser,  so  erhält  man 
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BeiiBoylsiip«rosKyd :  ^'^^^^^l^e. 

in  gllnsenden,  beim  Erbitiaii  rieh  mkUap  Explosion  «Mvetsenden  Ery-  Btaa^i. 
Biallen.  t«ip«n«jrd. 

Behandelt  man  dagegen  Bensoylchlorör  mit  einer  aUcoholiBcfaen 
LSsnng  Ton  Kalinmanlfbydrat,  bo  verwandelt  ea  sieh  in 

ThiobenaoMure :  ^'^^'^  js  oder  eeHs{ee(BH), 

Baoh  der  Formelgloielinng: 

0«H5(€OCl  +  KHS  =  KCl  -f  G^U^{GO(^U) 

Kleine  farblose,  rhoiabische  Tafeln,  geruch-  und  gesell juackloB,  bei  Thioben«o«- 
120^0.  schmelzend,  in  höherer  Temperatur  sich  zersetzend,  unlöslich  in 
Waascr,  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leioht  löslich  in  Schwefel- 
kohlenstoff.   Sie  liefert  krystallisirbare  Salze. 

Audi  ein 


BenaoyUiyper8allld : 


ist  durch  Einwirkung  von  Schwefel waasersioffgas  auf  Benzoesäoreanhy  BtMoyi» 
drid  dargesidit.  «MwwlM. 

Farblose  Prismen,  löslich  in  Schwefelkohlenstoff,  bei  123^  schmelzeudt 
bei  höherer  Temperatur  sich  zersetzend. 

€7  H5  O' 

Benaamid:         H  N  oder  0«H»{GeN^üs. 

hJ 

Das  Benzamid  krystallisirt  in  perlmntterglünzenden  Tllnttchen,  die  Btm 

bei  115°C.  Bchmelzen  und  hol  liöherer  Temperatur  sich  iinzersetzt  ver- 
flüchtigen. In  kaltem  Wasser  ist  es  wenij^'  löslich,  in  kocliendom  dage« 
gen,  sowie  in  Alkoliol  und  Aether  löst  es  sich  leicht  auf.  Beim  Kochen 
mit  Alkalien  und  starken  vSäuren  zersetzt  es  sich  in  benzoesaures  Ammo- 
niak. Mit  Chlorwasserstof^Vänre  und  mit  Quecksilber  vereinigt  es  sich 
zu  krystallisirbaren  Verbindungen. 

Das  Benzi^mid  kann  auf  verschiedene  Weise  erhalten  werflen:  durch  Re- 
hanillunfr  von  Benzoylchlorür  mit  Ammoniak,  dunli  die  Einwirkung  des  Il-Iz- 
teren  aut  Üenzoesäure-Anhydrid,  auf  lienzoesaures  Aethyl,  —  durch  trockne 
Destillation  einM  C^cngcs  äquiTaienter  Mengen  Ton  benzogsaurem  Natron 
und  Salmiak,  endlieh  bei  Behandlang  der  Hlppiirsftore  mit  Bleisnperoxyd. 

Das  Bensamid  liefert  mehrere  Sabrtitatioiitprodaete  und  sonstige  Derivate, 
worunter  die  seeund&ren  Amide: 

©yHsO'  )  glänzende  Rlättchm,  erhalten  durch        ^yUsO'  ) 

GttHft'iN  iiinwirkung  von  Phenylarain  auf         €^IL(y  N 

W]  BensoylehlorOr  i^^H^'j 

Phenylbenaamid  Fhenyldibensamid 

(Benianilid)  (Dibenaanilid) 

n.  a.  m. 

T.  0»r«iP'B«ii«ii«B,  Orgmnlioh«  Ohmni«.  32 
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Bensaldehyd.  Bittermandelöl:  oderOeHAle^a 

hl^d^Buter  BiUermaiidelOl,  ein  Glied  der  früher  miter  dem  Kamen  «ithe- 

anndtiaL  risohe  Oele"  susammenge&aBtm  Grappe«  ihrem  ehemiidieit  Chernktsr 
nach  oft  sehr  Torschiedener,  suniehst  nur  ihrem  Unpronge  naeh  smui- 
mengehdriger  KOrper,  ist  der  Aldehyd  der  Bensoesftare  und  steht 
zur  Benzofisäme  in  derselben  Bedehang,  wie  der  gewöhnliche  Ald^yd 
aar  Essigaftore. 

Es  ist  ein  farbloseSf  gewöhnlich  aber  bald  naehdankelndeft  nnd  dann 
blasBgelb  gefita-btes,  öliges  Liquidum  Ten  1,048  speci£  Gew.  and  180^C 
Siedepunkt.     Es  riecht  angenehm  aromatisch,  schmeckt  brennend,  ist 
brennbar  und  brennt  mit  leuchtender  Flamme.    Mit  Alkohol  und  Aether 
mischt  es  sich  in  allen  Verhältnissen  und  ist  am^  in  Wasser  (in  30Thln.) 
löslich.    Wird  es  mit  Wasser  destillirt,  so  geht  es,  obgleich  sein  Siede* 
punkt  bei  ISO^C.  liegt,  schon  mit  den  Wasserdämpfen  über,  eine  Eigsn- 
Du  NiM    Schaft,  die  es  mit  allen  ätherischen  Oelen  theilt.    Das  reine  Bitterman* 
gifus,  dM    delöl  ist  nicht  giftig.    Das  käufliche  aber,  welches  aus  weiter  unten 
bi°uü©.    zu  erörternden  Gründen  stets  blau  säurehaltig  ist,  ist  deshalb  gütig, 
4*lwr  gfiwg.        Umstand,  der  wohl  zu  beachten  ist. 

Ks  entsteht  au«?  dem  Benzylalkohol  durch  Verlust  von  2  At.  H  und 
geht  durch  Aufnahrae  von  O  in  Benzoesäure  über: 

GjHgO  —  211  =  <:^.Hoe  -h  O  =  (^^Il^Oa 
Benzalknluil         Bittermandelöl  Ikiizoesaure 

E«  verwau-  Das  Bittermandelöl  nimmt  heim  blossen  Stehen  au  der  Luft  und  in 

dtt  Luft  in"  schlecht  schliessenden  Gefässen  sehr  rasch  Sauerstoff  auf  und  verwandelt 
sich  in  Benzoesäure,  die  sich  in  Krystallen  ausscheidet.  Di'»  Krystalle, 
die  sich  in  altem  Bittermandelöl  so  häufig  bilden,  sind  in  der  That  Ben- 
den^«Äuer°  zopsiiure.  Diese  Oxvchit ion  des  Bittermandelöls  /u  Benzoesäure  wird  durch 
•tmo«phi«ri-  das  Licht  sehr  begüns-tigt  und  ebenso  ist  es  nacliLrewiesen ,  dass  gleich- 
zeitig mit  dieser  Oxydation  ein  Tlieil  des  Sauerstoifs  ozonisirt,  d.  h.  activ 
wird,  dass  somit  das  Bittermandelöl  ein  Ozonträger  ist. 

Wird  durch         Umgekelirt  geht  es  so  wie  die  übripfen  Aldehyde  durch  Behandlang 
mit  Wasserstoff  in  sf(ttu  »(isrmdi  (Natriumamalgam)  in  den  entsprechen* 
den  Alkohol:  in  lienzylulkuhol  über: 
T«rwHiddt.  Ilß  O  -f  2  II  =^  t^j  iig  O 

Bittermandelöl  Benssytiükohol 

Erhitzt  ij.  ui  liittermandsjiul  mit  alkoholischer  Kalilösnng,  so  geht 
es  ebenfalls  in  Benzylalkohol  und  in  benzoesaures  Kalium  über: 

Bittermandelöl         Benzylslkohol  bensoisaQrM  Kslinm 

Auch  das  übrige  Verhalten  des  Bittermandelöls  ist  das  eines  Aide« 
hydesi  es  wird  durch  alle  oxydirtndcn  Agentien  in  Benzo(«äure  veir- 
wandelt»  mit  doppelt  schwefligsauren  Alkalien  vereinigt  es  sich  iu  kry- 
atallisirenden  DoppelverUndnngen ;  so  bildet  sich  beim  Schütteln  mit 
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einer  ooncentrirten  Lösung  von  doppeIt*8chwefligMiirem  Natron  die  Ver-  s,  ^ 
bindung  2  (C^Hge).  NaHSe».    Mit  Kali  Hefert  es  zwar  kein  Aldehyd- J^ref^" 
harz,  geht  aber  in  eine  krystallisirte  isomere  ModificftüoD:  dae  Benzoin:  §335Jin. 
O14H10O1,  deren  Molecuiargewicbt  sonach  doppelt  ao  groes  ist  wie  das 

des  Bittermandelöls,  über. 

Durch  schmelzendes  Kalihydrat  Mrird  es  in  Bemofisftnre  anter  E«ni- 
Wickelung  von  Wasserstoß'  verwandelt. 

Das  Bittermandelöl  liefert  eine  grosse  Heihe  von  Substitutionspro- 
ducten  und  anderen  Derivaten.  Wir  werden  dicjonigt  ii  dir.on,  die  für 
die  EntM'ic  k(  ]  ung  des  Systems  wichtiff  sind,  weiter  unten  noch  berühren, 
rraktisches  Interesse  besitzen  sie  nicht.  miuidkiioi 

Dem  thienschen  Organismus  einverleibt,  erscheint  das  Bittermandelöl  ttaioriscb«]i 

im  iiaru  nicht  als  solches,  sondern  als  liippur säure  wieder.  taL'mifS»^ 

■Sm  Star. 

Bildung.   Das  Bittennandelöl  hat  sttoen  Kamen  daher  erhalten«  Biidii««; 
weil  es  gewOhnlieh  aus  den  bitteren  Handeln  dnreh  Deitälation  der* 
selben  mit  Wasser  dargestellt  wird.  Es  ist  aber  in  den  bitteren  Mandeln 
nicht  enthalten,  sondern  bildet  sich  erst  dnrch  eine  Gährung,  welche 
eintritt,  wenn  die  bitteren  Mandeln  zerstossen  und  mit  Wasser  befeuch- 
tet werden.    Bekanntlich  haben  die  bitteren  Mandeln  keinen  Gemeh: 
werden  sie  aber  mit  Wasser  aentossen,  io  tritt  sogleich  der  Bitterman- 
delölgenich  auf,  ebenso,  wenn  man  sie  zwischen  den  Zähnen  zerqnetsdit. 
Der  Grund  hiervon  ist  einfach  der,  dass  in  den  bitteren  Mandeln  ein 
gährungsfähiger  Körper,  das  Amygdalin;  G20H27NO11,  enthalten  ist, 
welcher   in  den  süssen  Mandeln  fehlt,  gleichzeitig  mit  dem  Aniygdaliu 
auch   ein  Ferment:    das   Eni ul sin,  ein  eiweissartiger  StoÜ,   der  sich 
ebensowohl  in  den  süsseT»  wie  in  den  bitteren  Mandeln  findet  und  der 
in  den  Samen  iu  eigenen  Zellen  eutlialten  zu  sein  scheint,  die  mit  jenen, 
in  weichen  zunächst  das  Amygdalin  gebildet  wird,  nicht  unmittelbar  com- 
municiren.   So  wie  aber  bei  (iegenwart  von  Wasser  die  bitteren  Mandela 
zerquetscht  werden,  findet  sogleich  die  Einwukuuj^  des  Ferments:  des 
Emulsins,  auf  ditü  Gäliningsmaterial:  das  Amygdalin,  statt  und  letzteres, 
welches  wir  später  noch  naher  kennen  lernen  werden,  spaltet  sich  iu  Bit- 
termandelöl, Blausäure  und  Zucker  unter  Aufnahme  von  Wasser. 

1  Mol.  Amygdalin  =  €goIljgNOj| 
-f-  2   I,   Wasser  H4  0» 

2  Mol.  Traubenzucker  GijIIj,  O,^ 
1    „    Bittermandelöl  ^7  O 
1    „    Blausäure        €  H  N 


€20  II21  ^'^13 


Es  wird  also  bei  der  Destillation  der  bitteren  Mandeln  mit  W  aüser  Warum  mn% 
neben  Bittermandelöl  und  Zucker  auch  iJlauöiiure  gebildet,  eines  der  hef-  Mandeln 
iigsten,  geföhrlichsten  Gifte  und  hieraus  erklärt  sich,  warum  Mandel  -  SiSd" 
milch,  mit  bitteren  Mandeln  bereitet,  giftig  wirkt  and  warana 
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käufliches  Bittermandelöl,  sehr  unvollkommen  gereinigt  und 
blausäurehaltig,  giftig  ist^  während  das  gereinigte  nicht  giftig  ist. 

Ausser  durch  Gährung  des  Amygdab'ns  bildet  sich  aber  das  Bitter- 
mandelöl noch  auf  mehrfach  andere  Weise;  so  bei  der  Oxydation  des 
Benzylalkoliols  durch  Salpetersäure  und  Bleisuperoxyd .  hri  drr  Behand- 
lung der  Ziiumtsiiure,  rirs  Zimmtalkohols,  des  Styrat ms  mit  oxydiren- 
tlen  Agentien,  bei  der  Einwirkung  von  Oxydatioiihniittelii  aut  Albuml- 
nate,  bei  der  trockenen  Doftilhuion  eines  (jomenges  von  anieiaensaurem 
und  benzoesaurtjm  Kalk,  In  i  der  Behandlung  von  Benzciylcyaiulr  mit  Was* 
serstoff  in  statu  nascendi  und  auf  verschiedene  andere  Wei>e. 

Die  «gewöhnlichste  Methode  der  I)  a  r  s  t  e  1 1  u  ii  des  Bittei m  ind  »l<ds  he 
steht  darin,  von  fettem  Oel  durch  Pressen  befreite  bittere  Maadein,  mit  Wttaetf 
KOL  eiDemHirei  ugeriilirt,  24Stunden  stehen salaaten  und hieranf  s» deetaffira. 
Das  mit  den  Waneidämpfen  übergehende  rohe  blaosäurehaltige  Bittermatidelöl, 
welches  sich  am  Boden  der  Vorlage  als  eine  schwere  Oelschicht  absetzt,  wird, 
um  es  von  Blausäure  zu  befreien ,  mit  einer  LÖRnnr;^  von  Eisenchiorür  und 
Kalkhydrat  geschüttelt  unrl  rectiticirt.  Oder  man  schüttelt  es  auch  wohl  rsit 
einer  gesättigten  Lösung  von  zweifach^echwefligsaurem  Natron  und  zerlegt 
die  mit  kaltem  Weingeist  gewaschene  KrystallmsMe  von  sweifteh-ecAweflig- 
saurem  Bittermandelöl- Natron  (a.  o.)  mit  kohlensaurem  Xatron. 

Das  bei  der  Destillation  der  bitteren  Mandeln  mit  Wasser  übergehende 
Wasser  der  Vorlage  ist  eine  Aii^<isimcr  des  Bitteniiandelrds,  welche  früher 
unter  dem  Namen  Aqua  Arnygäulurum  amaruui  hauhger  ärztlich  auj^eweuJirt 
war,  wie  gegenwärtig.  Es  enthtit  natürlich  geringe  Mengen  von  Bitt«^nAo- 
delöl  und  Blausfinre.  Dieselben  Bestandtheile  enfhiiten: 

Ajua  LawroctraHy  Kirschlorbeerw asser:  erhalten  durch  Destilfatios 

der  frisch«!  Blätter  von  Prunns  Lanrooerasus, 
^jfiia  Cerasorum  nigroruMf  Kirschwasser:  erhalten  durch Destillatioit de 

m  i  t  den  Kanea  serstossenen  wilden  Kirschen  mit  Wasser. 

Diese  Wasser  enthalten  Bittermandelöl  nn  !  Blansnuro.  w>n]  sie  diirch  De- 
stillation von  Amyfjdalin  und  Knnilsin  haltemli  M  PHanzenilieiien  gewönnet 
werden.    Indem  man  ihre  mediciniBche  Wirksamkeit  nach  ihrem  BiausiMin- 
gehslte  benrtheilt,  besteht  die  gewöhnliche  Prüfung  ihres  Werthes  in  der 
mittelnng  ihres  Blaus  iuregehaltes,  deren  Methode  weiter  unten  besprochen  wii4 

Das  Kirschlorbeoröl,  Pf irsichblätteröl  und  das  Gelder  Tras* 
benkirsche  (Prunus;  Pcrsira  und  Frunua  Fadu$)  bestehen  im  Wesesl* 
liehen  ebenfalls  aus  Bittermandelöl. 

Weitere  Derivate  des  Bittermandelöls. 

Bei  der  Einwirkunfx  verschiedener  chemischer  Agentien  auf  Bitt^rmiE- 
delöl  entstehen  ausserdem  noch  zahlreiche  Derivate,  für  die  vorläufig  n-x£ 
keine  rationellen  Formeln  gegeben  werden  können  und  die  wir  daher  aufi 
nicht  in  das  System  einreihen  können.  Wir  f&hren  hier  anhange wcisg  dvf* 
derselben  an: 

Bcnzoin:  ^u^ia^s-  Dieser  dem  Bittermandelöl  polyroere  KSrpcr  it 
zuweilen  im  rohen  Bittermandelöl  schon  enthalten  und  wird  darauR  dunf 

Rehandlung  mit  alkoholischer  Kalilösunfr,  wobei  sich  das  BenzoTn  nu?fs(  h^i«it'. 
erhalten.  Aus  reinem  Bittermandt^lul  erhält  man  es  iu  noch  vullig  i*Mtb.««i' 
hafter  Weise,  wenn  man  es  mit  etwas  Cyankalium  vermischt  stehen  Iäsm. 
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Glänsende,  farlK  und  genaoUose  Krystalle  boi  1200C,  schmebend,  in  hö- 
lierar  Temperatur  unsersetst  gablimirend.  UnlÖBlicb  in  Wasser,  löslich  in 
Alkoliol. 

Desoxydirtes  Benzoin:  O14HJ9O.    Dieser  Kdrper  bildet  sieh  bei  i>o«oxydir 


der  Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure  auf  Benzoin.^  Weisse  Kryptall 
wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  löslich  in  Acther  und  Alkohol.  Schmilzt 
bei  4b^  (j.  Beim  Kochen  mit  weingeiatiger  Kalilauge  verwandelt  es  sich  iu 
Bittermandelöl  und  Benzoesäure. 

Hydrobenzoin:  €,4Ui4  0a.    Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Zink  Hjrdro- 
und  Salzsäure  auf  Bittermandelöl.  —  Grosse  rhümbiüchc  Tafein  bei  130^  C. 
Bchmebend  und  bei  300*  C.  sablimirend.  Geht  bei  der  Einwirkung  von  Sal- 
petersäure in  massiger  Wftrme  in  Benxoin  Aber.  Bebaadelt  man  es  mit  stir* 
kerer  Salpetersäure,  oder  mit  Chlor,  10  Terwandelt  es  sich  in 

Benail:  ^uHioOf,  welches  anch  bei  der  J^wirkung  von  Chlor  oder  BmaSL 

Sslpetersäure  auf  Benzom  gebildet  wird.  —  FarUose,  sechsseitige,  bei  92<>G. 
schmelzende  Prismen,  in  hölierer  Temperatur  unzersetzt  sublimirend.  Bei  der 
Beliancllung  mit  H  in  statu  nascftnli  verwandelt  sich  das  Benzil  wieder  in 
Benzoin.  Erwärmt  man  es  mit  alkoholischer  Kaiüösung,  so  löst  es  sich  mit 
Tiolettblauer  Farbe  und  geht  dann  nnter  Enterbung  der  Flüssigkeit  in 

Bcnzilsäure:   Cj^HjgOa,   über.  —   Farblose,  glänzende,  bei  120'*C.  B«i»ii4»ur« 
schmelzende  Prismen.  Die  Sftnre  ist  einbasisch  und  giebt  wohlcharakterisirtc 
Salsa. 

Chlorbenzil:  Gi^lijo^lsiO.  Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Phos-  Chiorb«j»iL 
phordilorid  auf  Benzil.  Farblose,  durchsichtige,  bei  71*0.  schmelaonde  Kry- 
staUe,  leicht  löslich  in  Alkohol  xmd  Aether.  Mit  alkoholisdier  ^lilosong 
behandelt,  liefert  es  Bittermandelöl  nnd  benzoesanres  Kali. 

Hydrobenzamid:  Gj,  H,g N^,    Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  TOn  H3  iro 
Ammoniak  auf  Bittermandelöl  nach  der  Formelgleichung :  ben*wmd. 
3(G7H8  0)  +  2NH3      t%iH,8N2  +  SHjG. 

Farblose,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  nnd  Aefher  leicht  lösliche 
Octaeder,  die  bei  llO^C.  schmelzen.  Mit  Säuren  zerfällt  es  in  Ammoniak  und 
Bittermandelöl,  durch  Alkalien  und  durch  Erhitzen  für  sich  geht  es  in  ein 
isomeres  Alkalold:  das  Amarin,  über.  Das  Amarin  bildet  in  Aether  und  Aaisila. 
Alkohol  lösliche  vierseitige  Prismen.  Es  re«girt  alkalisdi  und  verbindet  sich 
mit  Säuren  zn  krystaUisirbaren  Salzen. 

T  h  i  o  b  e  n  z  a  I  (i  i  n :  G^i      ^  ^a*     Dieser  Körper  entspricht  dem  Thi-  TWob««. 

aldin  der  Ac^  tyji -nhc  und  entsteht  auch  ntif  nnnloge  Weise  durch  Behand- 
lung  des  Bittermandelöls  mit  Schwefelammonium;  3  ff;  Tl,  O) -f- NH3  -|-2H28 
=  e„U,,N8,  +  SH^O.  Bei  12öOC.  schmelzende,  larbiusc  Krystaiiblattchen 
▼on  wideriiöhem  Oentcli. 

Sulfobenzoylhydrür.  Sulfobittermandelöl:  G^H^^,  bildet  sich 
beim  Yermisohen  einer  weingeistigen  Lösung  von  Bittermandelöl  mit  Sohwe- 
Mammomum.  Weiwes  krysteUinisches  Pulver  von  unangttiehmem  Zwiebel- 
gerueb,  bei  +  9(fiC.  erweichend  und  bei  höherer  Temperatur  sieh  unter  En^ 
Wicklung,  von  Schwefelwasserstoff  zersetzend. 
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Benzoketon.  Btiuzoplieiiou: 


G  O 

Bcuzoketon.  Diese  auch  wohl  Benzon  genannte  Verbindung  ist  ein  Prodact  der 
trockenen  Destillation  des  benzoesauren  Kalke. 

Sie  stellt  gros8C,  farblose,  aromatisch  riechende  rhoiubisciio  rrismen 
dar,  die  bei  4(3*^ C.  schmelzen  und  bei  315**  C.  ohne  Zersetzung  sich  ver- 
flücbtigen.    Unlöslicb  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Beim  Erintwii  mit  Natronkalk  leriUlft  das  BeniolMtim  in  benio^ 
mnxes  Natron  und  Bensol ,  dnroh  rauchende  Salpeterainre  wird  es  in 
Dinitrobensoketon  übergefabrt.  Behandelt  man  es  in  alkoholiedier 
Lösung  mit  Natrinmamalgam,  so  nimmt  es  2  At  Wasserstoff  mo£  and 
verwandelt  sieh  in  einen  slkoholarUgen  Körper  von  der  Formel:  0uHit#: 
Bonshydrol. 

Yen  besonderem  Interesse  sind  weiterhin  nachstehende  Bensoö- 
säureabkömmliuge. 


uippar-  Hippiirsöurd:  GsH^NO«. 

'  Q  uber'°*       ^  Hippun&ure  muts  ihrem  ganzen  Yerhslteii  nach  als  Amidoessig- 
SiBtraoiiir.  sftnre  betrachtet  werden,  in  welcher  1  Atom  Wassentoif  durch  das  eia- 
werthige  Badical  Bensoyl  ersetzt  ist: 

Amidoessigsäure  Ilippursaure 

Es  ist  demnach  das  Bonzoyl  der  Seitenkette  zugehörig.  WoQta 
man  diese  Säure  als  eigentliche  aromatische  S&ure  SuffanCP ,  ao 
könnte  ihre  Structurformel  geschrieben  werden: 

d.  h.  es  stände  dw  B«iioh«st  der  Hippnrs&ttre  mit  swei  Seitenketten  in 

directer Bindung :  einer  Carbozylgruppe  und  einem  Reste  der  Amido« 

essif^säure:  €11  J'O^.NHj,  von  welchem  nur  da^  erste  Kohlen stoffaton 
mit  dem  Benzolkern  in  direeter  Bindung  ist,  während  das  zweite  der  vtr- 
langerten  Seitenkette  angehört.  Die  Spaltung  der  Hippursäore  in  Benzoe- 
säure und  Amidoessigsäure  ist  nach  beiden  Formeln  gleich  leicht  versttndlicb. 

£ig«„.  Grosse,  woblausgebildete,  milchweisse,  vierseitige  Prismen,  gemdilea, 

sehaftan.  schwach  bitterlich  schmeckend,  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser  ttod 
Weingeist,  schwieriger  in  kaltem  Wasser  und  Aether.  Die  Losungesi 
reagiron  sauer.  Beim  Erhitzen  schmilzt  die  Hippurpanre  zu  einem  öligen 
Liquidum,  welches  beim  Erkalten  kry.^tallinisch  erstarrt.  Bei  stärkerem 
Erhitzen  zerfällt  sie  zuerst  in  Benzoesäure  und  bcnzoesaures  Axnmo« 
niak,  dann  in  Bensonitril  (Phenylcjanür),  Biansäui^  und  harsarüg« 
Froducte. 


Digitized  by  Google 


Aromatiftohe  S&uren 


603 


Wird  die  Hippursäure  mit  Schwefelsäure,  Salzßäure  oder  anderen 
Mineralsäuren,  oder  mit  Alkalien  gekocht,  so  spaltet  sie  sich  unter  Wae- 
serauf nähme  in  Benzoesäure  und  Glycin: 

Hippursäure  Bensoesaure  Glyom 

Eine  ftlmlidie  Zersetzung  erleidet  sie  durch  Fermente  in  alkalischen 
Flflnigkmtett,  a.  B.  im  fanleiidMi  Hanit  wobei  übrigens  das  Glycin  sehr 
naßh  in  Ammoniak  und  andere  Ptodncte  nrngeeetst  wird. 

Dnreh  salpetrige  Sftnre  wird  die  Hippursänre  in  Benzoglycol- 
ainre  Yerwanddi: 

€»H,NOg  +  HNOj  =  GgHgO^  +  HjO  +  2N  . 
Hippnraanre  Benxoglycolsänre 

Bei  der  Behandlmig  mit  Bleisnperoxyd  und  Wasser  liefert  die  Hip 

pursftnre  Bens  am  id,  KohlensAnre  und  Wasser,  indem  dabei  das  Glyoo- 

Ijl  sersiArt  wird: 

G»H»NO,  -h  80     €tH,Ne  +  +  B^O 

HippnrBäure  Benxamid 

Bebandelt  man  Hippurs&nre  mit  Natrinmamalgam  in  saurer  LOsung, 
so  bilden  sieb  Amidoessigsfture  (Glycin)  und  Bensylalkohol,  nebst 
aadegren  nieht  nfther  studirten  Produeten. 

Natriumamalgam  in  stark  alkaliscber  LOsnng  liefert  Hydrobensur« 
s&ure:  6i8Hs4Ks0c,  Hydrobensylursänre:  Oi«H3tN04  nnd  Glycin. 

Die  Hydrobenzylursäure  zerfällt  mit  Alkalien  bei  Luftabschloss  ge- 
kocht, in  Glycin,  Benzylalkohol  und  Hydrobenzoesäure:  ^jHioOs. 

Die  Hippursäure  ist  eine  wohlcharakterisirte  einbasische  Säure,  nipponaoM 
die  mit  Basen  die  hippursaurcu  Salze  bildet.    Die  Salze  sind  krystal- 
lisirbar  nnd  meist  in  Wasser  löslich.    Aus  ihren  Lösungen  wird  durch 
stftrkere  S&nren  die  Hippursäure  ausgeschieden. 

Hippursanrer  Kalk  krystalUsiii  in  Sinlen  oder  Blättchen.  Scheidet 
sich  aus  concentrirtem  Kuh-  oder  Pferdeham  hftiiBg  aus.  —  Hippursaures 
Silber:  G^HgAgNOs,  bildet  farblose^  aeideogUnsende  Nadeln. 

Auch  ein  Hippursäure-Aethyläther  ist  dargestellt.  Er  stellt  farb- 
lose feine  Nadeln  dar,  die  in  Alkohol  lö^Hrh  sind.  Beim  Kochen  mit  wässeri- 
gem Ammoniak  geht  er  in  Hippuramid:  ^gU|Q ^902,  über. 

Vorkommen.   Die  Hippursäure  ist  eine  physiologiseh  sehr  interee-  vorwom- 
saato  Verbindung;  sie  ist  nlmlidb  eines  derProducte  des  thierischen  Stofif- 
wechsda  und  insbesondere  des  Stoffwechsels  der  Pflanzenfresser.   Sie  ist 

ein  Kormalbestandtheil  des  Harns  der  pflanaenfressenden  Säugethiere,  vor 
ABam  dar  Pforde,  der  Rinder,  der  Zisgen,  des  Schafes,  des  Elephanten  etc. 
Im  menschlichen  Harn  ist  sie  bei  gesunden  Individuen  und  normaler 
Nahrung  nur  in  geringer  Menge  vorhanden,  allein  bei  ausschliesslicher 
Pflanzenkost  kommt  ihre  Menge  der  im  Harn  von  Pflanzenfressern  gleich. 
Auch  im  Blute  der  PflanTicnfresser  sowie  in  den  Excrementen  ?on  Schild* 
krfiten  und  Sohmetterlingen  wurde  sie  nachgewiesen. 
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Büiiutig.  T)ip  IJippursiiurc  können  wir  in  uns^Mrn  ( ^rf^ajiisnins  willkürlich  er- 

zeugen, wenn  wir  Beu^ot'süuro  geuieäsci).  Diese  Säure  nimmt  im  Organ iemas 
die  Elemente  des  GlycinB  auf  und  erscheint  im  Ilarn  als  Hippursäur« 
wieder.  Auch  andere  Stoffe,  wie  Bittermandelöl,  Zimnitsäure,  Chinasäure, 
verwandeln  sich  im  Organismus  in  Hippursüure,  iudem  sie  primär  offen- 
bar zuerst  in  Benzoesäure  übergehen. 
STatlMM  Aber  auch  aul  BvntliotiHchcm  Wege  und  ausserhalb  dea  Orga« 

■fturo.  oismua  läset  eich  Hippursäure  gewinnen,  wenn  man  BenzoSsänre 
und  Glycin  in  sageschmolzenen  Röhren  auf  160<^  bis  180^  C.  erhitit; 
ferner  dnreh  Beliandlung  TOn  Benzoylohlorftr  mit  Glycinsink: 

2(e,H80CI)4-  Zn" 

2  Mol.  Benznylchlorür  Glycinzink  2  Mol.  Hippursäure 

Man  erhält  ^ie  ferner  durch  Kinwirkuug  von  Cbloressigsäore  auf  Beax- 
aiiiid  nach  der  Gkiehimg: 

€äHaUOa  -f  i^7H,Ne  =  ^oHoNO,  -1-  HCl 
GUoressigsäare  Beosamid  Hipparsfture 
Die  gewöhnlicbste  Art  der  Darstellung  der  Hippun&ore  bestdit  denn, 
frischen  Euhham,  mit  Kalkmilch  Tennisditr  einige  Minuten  lang  sa  k<>Qfaa^ 
hierauf  m  coliren,  rasch  auf  ein  geringes  Volumen  einzudainpfen  and  «es 
der  cingedam]itten ,  hippurpaiiren  Kalk  PTithalteiKlcii  Lösnn»r  die  Hippnr«äure 
durch  Salzsäure  zu  Hillen.  Durch  luiikrvHtallifinu  wird  aie  gereinigt,  2iimmt 
mau  faulen  rferdeluirn,  so  erhält  man  nur  Hi  ii/ocsäure. 

Von  Substitutionsprcitlucten  sind  eiiiC.NilrühippurRäurc|^  €gIl8.(Nüa>>it^j, 
dtwuT^     Mono-  und  Dichlorhippursäurc:  Sj^lfTciNOj  und  GglljCl^NO,,  Mono- 
brom'  und  Jodhippursäure  dargestellt.  Die  Nitrohippursiure  erhilt 

man  «luroh  Behandlung  der  Ilippursäun*  mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
in,  in  Weinnfeist  und  Arther  leicht  löslichen  Krj'Ftallen.  Sie  ]>iMet  sich  auch 
in  unaenn  Orfranismus  nach  dem  Genüsse  von  Nilroben^oesaure.  In  ana* 
loger  Weise  geht  Chiorben zoesäure  im  Organismus  in  thlurhippursättre 
Über. 

Benzoglycolsäure:  i:;9Üs94. 

Naeh  Bilduntrs-  und  Sjialfnnfr^weisen  muBS  die  I'enzdfrlyc^lf fiiirt-  einen 
Bebt    der  Glycolsaure   und  einen  solchen  der  BenzooMaure    .  riiiii!*'»c 
und  kann  als  Glycolsäure  betrachtet  werden,  iu  welcher  der  Wasserstod" 
nicht  der   Carboxylgruppe   xugdhdrigen   Hydroxyls  durch  Bensoyl; 
GsHsiiOy  vertreten  ist  Oire  Streoturforaiel  wiie  demnach: 

Banio-  Farblose  Prismen ,  die  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  AetWr 

gijooi»&ut«.  jßjßjj^  löslich  sind.    Die  Säure  ist  natürlich  einbasisch  und  giebt  mit  Me» 

tallen  krystallisirbare  Salze.   Beim  Kochen  mit  verdünnten  Sinren  ifinl- 

tet  ne  sich  in  Benzoösäure  und  GlyeoUAnre: 

BensoglycoJaAure  BeuoSaftiira  Glyooktan 
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MuD  erhält  die  Bcnzoglycolsäure  b^im  Erhitxen  gleicher  Mglucüle  üiidung»- 
Glycolimure  lind  BenzoesÄure  unter  stärkerem  Drucke: 

Glycolsäuro       Benzoesäure  Benzoglycolsäuro 

l'\  i  iier  beim  Einleiten  von  salpetrigsaarem  Gas  in  eine  Lösung  von 

Hippursäure: 

fs.IT.NOg  +  U^iOa  =  e^HsOj  +  2N  4-  11,0 
1 1  i  ppursauro  Benzogl)  ci  )1  siiure 

Auch  durch  Einleiten  von  Chlorgas  in  eine  alkoholische  Lösung  der 
Hippur^äurc  kann  sie  darL'ej-telH  werden. 

Theoi  rt  i^r];  intercsbani  ist  endlich  ihre  Bildung  bei  der  BehADdlnog 
von  Monochlore&üigäther  mit  benzoesaorem  Kalium: 

MonodiloireengRtiber  Benzoesaures  l  ^»^6 

Kalium  Benzo;?h  inisäare- 

äther 

Benzomllohsfture :  Gio  H|o  O4. 

Dieser  fFomologe  tler  Benzoglycolsdure  leitet  ?ich  von  der  Milchsäure 
durch  V'ertietLLug  des  Waaserstoli'atoms  des  nicht  der  Carboxylgruppe  2uge< 
hörigm  Hydroxyls  durch  Benaoyl  ab.  IKe  Stracttufonnel  der  Bcnuiomilch- 
sinre  ist  daher: 

Diese  bäuro  wird  f^ynthetisch  beim  Erhitzen  von  Benzoesäure  und 
Milchsäure  erhalten,  unter  Austritt  von  1  Mol.  Wasser: 

^He03  +  G^lieOa  =  e,oll,oO,  +  HaO 
Milehsruire  Benzoesäure  Benznmikhjsäure 

Farblose  glänzende  Krystalle,  die  schwer  iu  Wasser,  aber  leicht  iu  Benco* 
Alkohol  und  Aether  löslich  sind.    Sie  ist  leicht  schmelzbar,  zersetzt  sich 
aber  bei  stärkerem  Erhitzen,    ihre  iSalze  sind  den  benzoösauren  Salzen 
sehr  ähnlich. 

Beim  Kochen  mit  verdünnten  bumen  spaltet  sie  sich  in  Benzoesäure 
und  Milchsäure: 

^oHjo^i  +  iiaG  =  G,ll,ea  +  G,H«G, 
Chlor-  und  Nitroderivate  der  BensoSsinre  und  ihrer  Ab-  Chlor-  nnd 

-  _         mm  Nitrod«ri- 
JtOBIlllllllge*  Täte  dar 

Dieselben  sind  ausserordentlich  zahlreich  und  vielfach  vom  rein  SSuÜ*' 
theoretischen  Standpunkte  intereozant.     Da  aber  die  dabei  stattfin* 
d enden  yerhftltniase  meiat  zehr  oomplicirter  Katur  und  für  den  An- 
ftDgWt  namentlicii  andi  wegen  der  zehr  unglücklichen  Nomenclatur 
g«mdesa  TenrirriDd  lind,  so  beeohrinken  wir  nni  dmuf,  nur  die  direot 
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▼on  der  Beiizoc&aure  abstammenden  Substitutionsderivaia  etwas  naher  iiu 
Auge  zu  fa«ppn. 

"Wenn  man  Bonzoisäure  mit  Chlorgaß  oder  mit  chloreaurem  Kali 
uiiti  Sal^Bäure  behandelt,  erhält  man 

b«uo«tian  Chlorbensodifture  :  €;H»GI0},  In  kaltem  WasMr  ecbw«r  Iflfllcii«, 
bei  153^  sehmdlzende  Krystalle. 

Eine  Säure  von  gleicher  Zusammensetzung  erhält  man  aber  aoa  der 
weiter  antea  zu  beschreibenden  Sa]I(  ylsuure,  bei  der  Destillation  ihrer 
Katronealse  mit  Pbospborchlorid  und  Kochen  des  erhaltenen  ProdneUi 
mit  '\Vnf^>rr.  Diese  Säure  aber  schmilzt  bereits  in  kochendem  Waaeer, 
für  eich  bei  137"  and  geht  beim  Kochen  mit  Alkalien  wieder  in  Salkyl- 
iättre  ftber.    Sie  ist  demnach  der  eigentlichen  Chlorbensoe$äare 

Ohkffnlyl*  nur  isomer.  Man  hat  sie  Chlorsalylsänre  gonannt.  Behandelt  maa 
sie  aber  mit  Wasser  and  Natriamamalgaoa,  so  geht  sie  in  Bensoi* 
B&ure  über. 

Noch  eine  rlrittf  Sriure  von  der  Formel  G7H5ClH_;  kaim  erhalten 
werden,  aber  ebcnialis  nicht  aus  der  Benzoesäure  selbst,  sondern  aus  einer 
Nitrodracylsäure  genannten  Säure.  Diese  Säure  bildet  bei  237*^  erst 
schmelzende  Krystallschuppen.  Sie  i^^t  also  weder  mit  der  wahren  Chlor- 
benzoesäure, noch  mit  der  Chlorsalylsänre  identisch,  vielmehr  beidec 
Cbiordracyl-  nur  isomer.  Mnn  n^nnt  sie  Chlordrucy Isäuro.  Auch  sie  aber  geht 
bei  der  Behandlung  mit  Wasserstoff  in  statu  nascendi  in  Bensoe* 
säure  über. 

Dieselben  Verhältnisse  wiederholen  sich  bei  den  Kitroderivatea. 

Eodit  man  Bensolsinr»  mit  ranehender  Salpetertftnre  oder  br 
handdt  man  sie  mit  einem  Gemisch  von  Salpeter  nnd  Scihwefeltiiirsii  ss 
erhilt  man 

»itroby  NitrobenzoSsäure:  e7H5(NO.^)e.>,  in  wmtten,  btt  127^  schmelsea- 

den  Krystallnadeln,  die  bei  noch  höherer  Temperatur  unzersetzt  sabÜ- 

miren.  In  den  Lösunnfsvcrhältnisseu  gleicht  sie  der  Benzoesäure,  ist  aber 
eine  stärkere  Säure  wie  dier-e  und  treibt  sie  aus  ihren  Salzen  aus.  Sie 
liefert  krystallisirbare,  leirht  lösliche  Sal/e,  Durch  Behandlung  mit  {|«* 
wissen  Reductionsroitttelu  (ü  in  statu  naötendt)  geht  sie  in 

AMheni^  Asobensotoäure:  €i4Hi«Ks04,  Ober,  welche  ndi  ibraneitn  bei 
weiterer  Bebandlnng  mit  Rednctionsmitteln  in  Hydrasobensoösftmrc 

äu!*'      ▼erwaodelt:  €t4H]sN}04.    Beide  Yerbindangen  sind  die  Analog»  d« 
Asobeniols  nnd  Hydra kobensols.   Ihre  Constitution  kaim 
gedeutet  werden.    In  beiden  verankern  zwei  N-Atome  zwei 
■inrere?te. 

rannitro*  £■  ist  aber  noch  eine  zweite  Säure  von  der  Formel  der Nitrobensoe- 

s&ora  bekannt.  Man  erhält  sie  beim  Kochen  von  Tolaol  (Methylbesz^ 
mit  starker  SalpeterBäore.  Sie  bildet  erst  bei  240^  schmelzende  KrjstaH- 
bUttcben,  ist  viel  schwerer  lOsIich  in  Wmmt  wie  die  wahre  Nitrobasiaei 
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sftare  und  seigt  auch  Abweiehangen  in  den  £igeii8chaften  ihrer  Salsa. 
Hit  Wawafstoff  m  sto^v  nascmM  liefert  sie  wie  die  wahre  Nitrobenaot- 
ilnre  Aao*  und  HydraBoderivate,  die  ebenfiitlls  wieder  abweichende 
EigenBchaften  aeigen.  Man  hat  dieee  Sftnre  ParanitrobensoSs&ure» 
oder  andk  wohl  KitrodracylsAure  genannt. 

Die  Theorie  der  chemischen  Stractur  giebt  fiber  die  Ursache  die-  ümohsdl»- 

Ber  Isoraerien  genügenden  Aufschlri';^.  Wenn  im  Benzol  ^  Atom  jJ^^rtaS" 
WasserstdfT  (lurc-li  Chlor,  Brom,  Jod,  Nitroyl  n.  s.  w.  ersetzt  wirfl.  ^  i<t  es 
pleichgültig,  welches  dieses  WasBerstoffatom  ist,  (hi  alle  gleichwertlng  und  ge- 
gen den  KohlenstulTkem  gleichgestellt  sind.  iJasselbe  gilt  für  die  1  At.  H 
enetxende  Cerboxylgruppe.  Man  kennt  daher  auch  nur  ein  Chlor-,  Brom-, 
Nitrobenml,  man  kennt  nnr  eine  Bensoesfture. 

Ist  aber  eine  Carbozylgmppe  bereits  zu^etren  und  es  findet  Substitution 
finos  weiteren  Wasscrptoffatoms  durch  Cl,  X  O2  u.  s.  w.  ftatt,  so  kann  diese 
Sulihtitution  an  einem  *ler  ( 'arboxylpTnppe  benachbarten,  oder  an  einem  da- 
von entfernteren  Wasserstoffatora  geschehen  und  dadurch  eine  Veränderung 
der  Stnietar  und  mi&in  auch  der  Eigenschaften  bedingt  werden.  £s  kann 
hier  auf  ▼orausgegangene  Beteachtungen  dieser  Art  Terwiesen  werden.  Yg^. 
Seite  449  und  47a 

Dinitrobenzoösäure:  O7  ^^(N 02)2  0;.    Dieees  Substitutionsproduct  Dinitroboa- 
orhält  mau  bei  der  Behandluug  von  Benzoesäure  mit  einem  Gemisch  von 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure.    Sie  verhält  sich  der  Nitrobenzoesäure 
ähnlich  und  liefert  meifit  gelb  gefärbte  Salse, 

Auch  das  Bittermandelöl  liefert  Substitutionsderivate.  So  gicbt 
es  mit  rauchender  Salpetersäure  Nitrobittermandelöl;  i77H5(N02)0.  Nitrobmcr- 
liestillirt  man  ein  Gemenge  von  Bittermandelöl  und  PhoBphorcblorid ,  so 
erhält  man  eine  Verbindung  von  der  Formel  O7  Ilg  GI2 ,  weldie  demnach  BcBi^ln. 
dem  Bicblortoluol  gleich  aosammengesetat  ist.  Sie  iat  aber  damit  nur 
isamer  imd  ava  toi  BiltermaadelAl  doroh  Snbetitviion  von  dnrdi  Clf 
entstanden.  OfHe  verhalt  sich  demnach  in  dieser  Terbindang  wie  ein 
sweiatomiges  Radioal.  Nennen  wir  dieses  Radieal  H«",  Benay- 
len,  so  ist  der  passende  Name  für  diese  Verbindung  Bensylenehlorar, 
während  man  sie  höchst  nnpassend  Chlorbenaol  genannt  hat. 

Behandelt  man  das  Beniylenchlorflr  mit  essigsaurem  Silber,  so  er- 
hilt  man  Üssigsftnre-Benaylenather  nach  der  Formelglttohnng : 

Benzylendiilorür       2  Mol.  essig-  Essigsaure- 

saurcs  Silber  Benzylenäther 

Kali  erzeugt  aus  dem  Aether  wieder  Bittermandelöl. 

Salfonsfturen  der  ^Benaoös&nre. 

Wenn  von  den  Was^ierKtoffaf omni  des  Benzolrestcs  dei  Benzoe- 
säure und  ihrer  Abkömmlinge,  eines  oder  mehrere  durch  den  Schwefel- 
Bäurerest  SOfU  ersetzt  werden,  so  entstehen  der  Theorie  nach  Sulfon- 
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Bin  reo»  welche  sehen  der  Garhoxylgruppe  der  Benioteftiire,  noch 
einen  oder  mehrere  Sohwefela&nreresie  enthälien  werden.  In  der  Th«i 
kennt  man  eine 

Benzoösciiweleisäure:    ^  „  jGOaH 
(Benzoömonosulfonsäure)    *   ^jsOaH  * 

Diese  öulfonHlinrf  eut.stclit  direct  bei  der  Belmiidlujig  von  Benzuc* 
siiurc  mit  Scliwelclbaureanhydrid.  Man  verdünnt  die  Mischung  beider 
baureu  mit  Wasser,  neutralieirt  mit  koiileiisaurem  liaryt  und  erhält  durcb 
Zerlegung  des  Jiarytsalzes  die  freie  Säure  in  zerÜiesslichen  Kry stallen. 
Die  Säure  ist  zweibasisch  und  liefert-  mit  2  At.  Metall  neutrale,  leicht 
lösliche,  mit  i  At  Metali  saure  Öaizc,  die  mciQt  schwieriger  iuslidi  :>md 

Toluylsäure. 

Tyjiculormcl.  Structuiibruicl. 

Die  Toluylsäure  krystallisirt  in  feinen  weissen  Nadeln  mid  ist,  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aethcr  löslich.  Beim  Erwärmen  über  100^  wfthMÜM 
sie  und  Kubllniirt  in  höherer  Temperatur  unzersetzt. 

bei  der  Destillation  mit  überschüssigem  Kalk  liefert  sie  Toluol: 

Toluylsäure  Toluul 

Ottht^ln^  Im  thierischen  Organismus  verwandelt  sie  sich  in  die  der  Hippiir* 

säure  homologe  Tolursäure:  ('i,,HiiNf>.(  (Toluamidoopf-icbänreX  Durch 
conceutrirtp  Salpetersäure  geht  sie  in  ^iitrotol aylsäure,  dann  in  Ter* 
epbtaisäure  über: 

Tolnylaiitre  Terephtalsänre 

Mit  Basen  giebt  sie  die  toluylsauren  balze,  die  meist  krystallisirb«i 
und  in  Wasser  löslich  sind. 

Die  wichtigeren  Bildungsweisen  der  Toluylsftore  sind  folgende: 

1.  Üan  kocht  Xylol  (Dimethylbeniol)  mit  mSsiig  verdünnter  SsK 
potersAnre: 

Xylol  Toiayls&ore 

2.  Man  behandelt  Cymol  mit  kochender  Salpetenftore: 

<J,oH,4  +  80  =  «sHeO,  +  «aHje*  +  QH^O 
Cymol  Toluylsäure  Oxalsäure 

8*  Man  behandelt  Honobromtolnol  mit  Natrinm  und  Kohlenslars: 

G.H.BrjGlla       2^a  -|-  iJQ,  =  ^ßH,{|^»j^^  -f  NaBr 
Bromtohiol  Toluylsanrss  Matriam 
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Aldehyd  der  ToluyMure:  ^«^'^'j  oder  ««H«!^^^, 

wird  bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  toluylsanrem  nnd  ameisen-  Aldehyd  dtr 
saurem  Kalk,  als  eine  bei  204*^  siedende  ölige  Flüssigkeit  erhalten,  die 
sich  im  Alltremeineii  dem  Bittermandelöl  analog  verhält  und  sich  nament- 
lich mit  sauieii  schwefligsauren  Alkalien  za  krystallisirenden  Doppelver- 
bindungen vereinigt.  Durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  geht  es  in 
Tolylalkohol  über. 

Alpliatoluylilvre:  e«II«(eH|€9|H. 

Die  Isomerie  der  Tolnylaiwre  und  der  Alphetduylafture  ist  unsdiwer  wo,  AiplM- 
eiUiren.  In  der  Toluylsiiire  ist  die  CSarbozylgmppe  direet  mit  dem  Benzol-  ^'■^"i^i'*"^ 

mt  verbunden,  und  ausserdem  noch  eine  Methylseitenkette  ebenfalls  direet 
an  den  Benzolr^  gelagert.  In  der  Alphatoluylsäure  flnpepen  ist  nur  eine 
verlängerte  Seiten  kette  vorhaniicn  und  die  Carboxyigruppe  nicht 
direet  an  den  Beuzolrest  gebunden,  aondetii  »elbst  Glied  der  Seitenkette. 
Der  Kohlenstoff  der  Carboxylgruppe  ist  an  einen  Hethylrest  mit  einer  Ver^ 
«andfsohaflseinheit  gelagert 

Die  Bildung  der  Alphatoluylsäure  lässt  diese  Structur  nicht  be-  Bildung, 
zweifeln.    Man  erhält  nämlich  die  Alphatoluylsäure  aus  dem  Benzyl- 
chlorür  (vgl.  S.  483),  indem  man  dieses  mit  Cyankalium  behandelt  und 
das  so  erhaltene  Benzylcyanür  mit  Kalilauge  kocht: 

^Jlrj£E^C\  +  KiJN  =  GoHß  j  GHa^JN  KCl 
Benzyichlorür  Benzylcyanür 

G^IIß  jGH2GN-|-2U,G=  i},\h\  ^Ilo^Oaii  NH, 
Benzylcyanür  Alphatoluylsäure 

Man  erhält  ferner  Alphatoluylsäure  aus  der  Mandel  säure  (vgl. 
weiter  unten),  deren  Structur  durch  die  nachstehende  Formel  ausge- 
drückt wird: 

G«H»|GHeHG^H 
bei  der  Behandlung  mit  Jodwaseerstoff  naeh  der  Formelgleiefanng; 

MandeUaure  Alpbatoluylsaiire 

'  Indem  daher  der  Sauerstoff  des  an  ein,  niclit  di  ni  Henzolrest  selbst 
augcliüi  iges  Kohlenstoffatom,  angelagerten  Hydroxyls  weggenommen  wird, 
reaultirt  Alphatoluylsäure. 

Auch  durch  Kochen  der  weiter  unten  zu  beschreibenden  Vulpin- 
s&nre  mit  Baryt  entgteht  Alphatoluylsäure. 

Die  Alphatoliiylebire  bildet  farUoie  breite  BUtter,  welche  schon  £j««n 
bei  76,6<^  iohmeUen  nnd  bei  265o  sieden.  Sie  ist  laslicb  in  kochen- 
dem  Wasser,  in  Alkohol  und  in  Aetiier.  Bei  der  Behandlang  mit  0^* 
datioosmitteln  liefert  sie  Bittermandelöl  nnd  Kohlensaure,  wfthrend 
die  TolojlsKnre  mter  gleicher  Behandlung  sieh  in  TerephtalsAore 
Tenraadelt. 
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S&uren  von  der  Formel  G»HioOs. 

Alphaxylylaäure:  eaH*!^^^^^^- 

Aii>h*x^i>i-  IHese  Sftnre  wird  in  analoger  Weise,  wie  die  ihr  wirklich  homologe 
Alphatoluyis&nre  erhiHen,  dundi  Koeheo  nftmlidi  dei  am  dm  Tolyl- 
chlorfir  erhaltenen  Tolyleyanürs  mit  Kalilanget 

Xolylcyanür  Alphexylyliäure 

Atiasgliniende,  weisse^  breite  Nadeln,  die  bei  iohmalMii.  V«r^ 
hiltaiMminig  Ideht  ISiUdi  in  Waafter.  Ihre  Salie  und  kryitaUniriwr 
nnd  Imeht  IfieUcli,  aber  noch  wenig  nntersncfat.  I 

XylylsÄure:  GßH-jjGHa  • 

Xjijiniure.  Diese  Säure  erhält  man  auf  zweierlei  Weise: 

1.  Bei  der  OxydatioD  des  Cumols  (Trimethylbeniol)  aus  SteiDkohiee- 
theer  mit  äalpetersäure  nach  der  Gleichung: 

f€H3  (GHa 

I^H,  [€0,H 
Cumol  XylylB&ure 

2.  Synthetisch  dnreh  Behandlang  Ton  Bromxylol  mit  Nateiiun  nad 
KohlenBänxe: 

€eHaBr!S&  +  2Na  +  GO,  =  GeHsjeHj     +  NaBr 

Bromxylol  Xylyltanree  Natrium 

IHese  Bildungsweiten  lassen  über  ihre  Stnietnr  keinen  ZweifeL 
Weisse  bei  103<»  schmdaeode  KrystaUnadeln»  bei  278«  siedeiML  Las- 
lieb in  kochendem  Wasser,  Alkohol  nnd  Aether.   Ihre  Saln  sind  wenig 
nntersueht. 

OH., 

Mvutjtafi'  Diese  Saure  erhält  man  ans  dem  Mesitylol  (Mesitylen)  bei  d«r 

Behandlung  mit  Salpetersinre  naeh  derselben  Formelgleicbung ,  wie  sie 
bei  der  Xylylsftnre  gegeben  ist. 

Die  Stmetnr  beider  Säuren  ist  die  gleiohe  nnd  die  IsranarM  gründil 
lidi,  wie  bei  den  beiden  Trimethylbeniolen,  anf  die  Tflnehiedene  Vsrthsi 
long  der  Methyle  nnd  dea  Carboiyls  am  Bemolkem. 

Die  Mseitylensftnre  kiystallisirt  aus  der  Lösung  in  Alkohol  in  woU* 
ausgebildeten  Kiystallen  des  monoUinometriseben  Slystems.    Beim  Tor 


KonityleiMftiire:  G^E^ 
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miscben  der  heissen  alkoholischen  Lösung  mit  Wasser  scheidet  sie  sich 
beim  Erkalten  m,  jenen  der  Benzoesäure  täuschend  ähnlichen  Formen  aus. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Sie  schmilzt  bei  166^  und  enblimirt  unxersetzt  theilweise  bei  einer  noch 
nntv  üurim  Sdundspaiiki  iicgcaden  Tanperator.  Ihre  Sabe  sind  noeh 
wflnig  «ntennoht. 

Bei  der  Behindlimg  mit  ranchender  Salpeterainre  yerwandelt  dcli 
die  HesityleniAaro  in  Nitromesitylenaänre:  €»]^(N9i)|03t  bdi  der 
Oxydation  mit  GhromBiore  in  Meeidinallnre  und  Trimesineftnre 
(■.  weiter  nnten). 

AethylbenioMiiz«:  ^«H«!^'^^^- 

Diese  Säure  entsteht  aus  dem  synthotisch  dargestellten  Diäthyl-  AtttjUna« 
bemaol  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  nach  der  Gleichung: 

Diäthylbeuzol  Aethy  Ibenzoesäure 

Abstammung  und  Bilduogsweise  lässt  über  ihre  Structur  keinen 
Zweifel. 

Di©  Aethylbonzoesäure  krystalUsirt  aus  der  iieiss  gesättigten  wässe- 
rigen Lösung,  die  sich  beim  Erkalten  erst  trübt,  in  der  Benzoesäure  sehr 
ähnlichen  Formen.  In  wenig  kucliendem  Wajsser  schmilzt  sie  zu  einem 
klaren  Oele.  Sie  ist  weniger  löslich  in  kocliendera  Wasser  wie  die  Benzoe- 
säure, leicht  löslich  in  Alkohol,  schmilzt  bei  110'^  bis  III"  und  sublimirt 
uozersetzt  schon  bei  niedrigerer  Temperatur.  Ihre  Salze  sind  grössten- 
tbeils  löslich.  Bei  fortgesetzter  Oxydation  liefert  die  Aethylbeuzoesäure 
Terephtalsäure: 

AethylbensoMore  Terephtalatoe 

Homotoluyisaure:  (-eHAjGHjOHat^OaH. 
(Hydrozinimtsäure) 

Diese  Saure  wird  aus  der  Zimmtsuure  bei  tler  Behandlung  derselben  Horao-^ 
mit  Natriumamalgam  und  Wasser  nach  der  Gleichung: 

GöllgOa      2H  =  e^IIjoGa 
Zimmtaäure  üydrozimmtsäure 

orbalten. 

Auch  aus  Zinnnt  säuredibromid:  GtHsGiBr««  erhält  man  sie  mit- 
telst Natriomamalgam ; 

Grone  farblote  glinsende  Erystallbl&tter,  die  sehon  bei  47^  zu  einem 
farbloton  Oele  ichmelzen,  welches  bei  280*  siedet.  Sie  löst  sich  nicht 
in  kaltem  Weieer,  wobl  aber  in  koohendem,  iowie  in  Alkohol  und  Aether. 
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Oxydirend«  Agentien  fBluMi  fie  m  KoUaiiiäiiM  und  BIttannaiiddAl, 
oder  in  BenioeflAiupe  über.  Hienras,  sowie  »ns  ilirer  Albetaininimg  ans  d« 
asten  su  beecKreibenden  ZimmtBänre  folgt,  daae  die  Hydrosimmlilai» 
Igt  der  *    nicbt  der  Tolnybiure,  sondern  der  Alpbatolaylaänre  and  Alpba- 
hjriiiian    zylylaftnre  wirklich  homolog  ist.   Baun  Erhitien  in  Bromdampf 
homolog.  ^g^o  Terwftndelt  aioh  die  Hydronmmtaftnre  wieder  in  Zimmtiiiire: 

0,H|o08  -H  2Br  =  SHBr  -f-  B^U^G^ 


Caminaäiire. 


Gio  H|  I  Oa  [rx  Stnicturfonnel 
H  j  unbekannt. 

Typenformel. 

Oaninaim«.         Diese  SSnre  ist  bis  nun  nur  aus  ihrem  Aldehyd:  dem  Cnminol 
(s.  unten)  darges-tellf ,  indem  man  selbes  mit  schmelzendem  Kali 
handelt,  wobei  sich  cumiusaures  Kali  und  Guminalkohol  bilden: 

e,oH,20  4-  KHQ  =  C,oH„KOo  -}-  GjoH^^O 

Cumiool  cuminsaures  Cuminalkobol 

Kaliimi 

Aua  d^  wisserigeu  Lösung  fallt  man  die  Cuniiusüure  durch  Salz- 
säure. 

Farblose  Nadeln  und  Blätichen,  bei  113°  schmelzend«  bei  höherer 
Temperatur  unzersetst  anblimirendf  in  kochendem  Waaser,  in  Alkohol  und 
Aether  Imoht  Mslich. 

Die  enminaanren  Salie  rind  sam  Theü  kryataUiairbar  tind  in  Waaav 
IMich. 

Bei  der  BeatiUation  mit  Kalk  lerfUlt  die  Caminsftoro  in  Cnme) 
und  Eohlenaftare: 

Bei  der  Oxydation  mit  Chromaftnre  scheint  me  Insolinaftmr«' 
€»118  04  und  Terephtalafture:  0tHtO4»  an  liefeni.  DieBÜdang  \Mer 
S&nren  aetst  die  Abapaltnng  von  Kohlenatoff  Tonma. 

Ueber  die  Stmetnr  der  Cuminaftore  liest  sieh  vorläuBg  nieliti  aar 
aagen. 

Aldehyd  der  Cumiiiaiire.  Camiiiols  ^le^ii^'j. 

Das  Cnminol  ist  ein  Bestandtheil  und  zwar  der  sauerstoffhaltige,  ^ 
Bdmiaeh-KämmelölB,  des  flüchtigen  Oela  Yon  Otminum  Cjfwnmm 
welehea  anaserdem  noch  Cymol  enthält 

Man  stellt  das  Cuminol  aus  dem  Römiscb-Kümmelöl  dar,  indem  man  k- 
teres  mit  einer  conoentritten  Lösung  von  saurem  schwefligaaorem  Keim 
•cbüttelt,  und  das  sich  in  Krystallen  abscheidende  scdiwefligBaiire  i 
Natron  durch  kohlensaures  Natron  serlegt 
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Angenehm  aromatisch  riechende,  scharf  und  broniiond  srhmecVende  OominoL 
ölige  Flüssigkeit,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Siedet  erst  bei  3l^0^  geht  aber  hei  der  Destillation  mit  Wasser  mit  den 
Wasficrdämpfeu  über.  Giebt  mit  Ranren  schwcfiigsauren  Alkalien  krystal- 
lisirte  Verbindungen,  geht  durch  WasBerRtofl'  in  statu  nasccndi  in  Cnmin- 
nlkoliolt  durch  oi^dirende  Agentien  iu  Cuminsäure  über.  Verhult  sich 
demnach  Tttllig  wie  ein  Aldehyd. 

Bei  der  Behandlung  mit  Alkalien  liefert  es  Oaminaätire  und  Cnmin- 
alkohol  (Ygl.  V.  S.). 

Ton  Der i Taten  derCnminsftnre  kennt  man  weiterhin  das  Anhydrid, 
das  Chlorftr,  das  Amid  und  einige  noeh  lehr  nnToUkommen  gdcannte 
Gbkir-,  Brom-  nnd  Nitnoderivatew 


Horn  oenmi  nein  re. 


Tjrpcnfonud.  Structnrfonnel. 


Mnn  erhielt  diese  Säure  l)isher  nur  auf  synthotisrhoni  uud  /wnr  auf 
deuii^i  lbcn  Wege,  der  zur  Synthese  der  Alphatoluyisaure  und  <le>r  Alphaxylyl- 
shure  geführt  hat,  nänilicli  durch  Behandlung  von  Cymylryamir:  f^'i  .Hia, 
ON,  mit  Kalilauge  in  der  Wärme.  Int  das  Cymol  aus  ÖteinkoiiU  utlieer, 
wie  es  wahrscheinlich,  wirklich  Methyl propy Iben zul,  so  ist  die  Formel 

fG  H 

des  Osmylcyanflnr  6cH4  ^^j^^^j^t  Qnd  die  Bildung  der  S&nre  erfolgt  dann 
nach  der  Gleichung; 

OnooLyloyanär  Homocuminiiiire 

Unter  dieser  Tmunetaung  kSme  der  Homoouminiliire  die  oben  in 

der  Formel  ausgedrückte  Stmctur  zu. 

Nadelformige,  bei  C.  zu  einem  farblosen,  krystallinisch  erstarren- 
den Oele  schmelzende  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
wenig  löslich  in  kaltem,  mehr  in  kochendem  Wasser.  Scheidet  sich  beim 
Erkalten  ihrer  wftsierigen  Lösung  in  öligen  Tropfen  aus,  die  tp&ter  kry- 
staUinisch  erstarren.    Röthet  Lackmus. 

Auch  der  niedrige  Schroel8|iankt  der  S&nre  spricht  ^ür  die  Homolo- 
gie mit  der  Alphatoloylsäure. 

Wa8$er8to//ärmcre  Säuren  von  der  allgemeinen  Formel; 

^aBja—ioOf, 

AuB  dieser  Reihe  kennt  man  nur  drei  isomere  8&uren  von  der 

ir.  Oorap- BttiM«!,  OtgsalMh«  Obtnte.  ^ 
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nBnÜMh  Zimmia&nre,  Airopasiare»  Isoatropaiiure.  Von  ifaMi 
nur  di«  erste  genaner  studirt. 

Zimm  ts&ura. 


Typenformel.  SiructurrorTDel. 

Ftrtioiur  OiHgc  Structurformel  ist  keine  ganz  auflösende,  denn  sie  drückt  die  Kb- 

d«rfiii*n.  dang  von  CjITg  nicht  aus;  sie  sagt  aber  so  viel,  als  sich  über  die  Stnjctur  de: 
Zimmtfaurc  ulxrhaupt  mit  einiger  lieetimmtheit  sagen  la»«t,  nänitick  dasa  m 
der Zimmttiäure  nur  eine  Seitenkette  enthalten  ist,  welche  einCarboxj. 
enthält,  ao  ^e  deas  diese  Seitenkette  einen  Rest  der  Aerylsftvrf 
e^B^O^i  darstellt:  €311403  —  H  s  OsHaO,.  So  wie  man  die  Honsotohyl- 
täure  als  Phenylprop ionsäure  aufiaflsen  kann,  so  kann  man  die  Zimmt- 
säure  als  Ph  en  y  I  aer  y  1  s a  u  r  e :  CijHcIC.jlI^O^,  liotrai  htou ,  als  Acrylsäuiv. 
welche  einen  Benzolrest  tj^Hj  mit  sich  fuhrt.  Für  diese  Auflassung  sprich' 
das  ganze  genau  studirte  Teilten  der  Zimmtsäure.  Die  Zimmtsäitre  verLii! 
sieh  in  der  That  den  Säuren  der  Oelsänregmiipe  völlig  analog.  Sie  verirande: 
sich  direct  mit  1  Mol.  Wasserstoff,  mit  1  MoL  Brom ,  gehört  demnach  ebenso 
wie  die  Hiiuren  der  Oelsäurcgmppf  ra  don  u  n  g  *•  s  fi  1 1  i  t  c  n  ,  K(^genannt<?T 
lückenhaften  Verlnndunpen ;  sie  verhält  sich,  wie  wir  sojrK'ieli  ^rhr^n  "wer- 
den, auch  in  anderen  Beziehungen  den  Säuren  der  Oelsäurereihe  sehr  ahnhch 
Sie  steht  «s«*«**  sn  den  Sänren  der  BenioeiSnrwaüie  in  darsdben  Besi^iui^. 
wie  die  Sinren  der  Oelaänrereihe  sn  den  fetten  Säuren. 

Wie  bei  den  Säuren  der  Oelsäurereihe  wird  auch  hier  dieFranre  angerep* 
ob  frci>  Aftinitaton  in  Verliindungfcn  ül)orhaupt  anzunehmen  pIikI.    Je  n;^. - 
dem  m#n  dieses  annimmt,  oder  in  Abrede  stellt,  erhalt  mau  falpendo  m-'-s- 
liche  Bindungsweisen  der  Gruppe  OgH^  der  Seiteukette.   Bei  der  Annahme 
ungesättigter  Verwandtadxaftseinheiten: 

I.  n. 


i 


£u.  je.. 


Bei  der  Negirong  freier  Affinitäten  in  den  MoIekAlen  tob  YerUndmgtt 

m. 


[II    graphisch  "^'(^^^H^: 


3- 

In  noueBter  Zeit  sind  mehrere  die  Formel  III.  atfitiende 

Gründe  beigebracht. 

Eigen-  I^ie  Zimmtsäure  stellt  fSarbloee,  rhombische  Prismen  dar,  die 

137^  schmelzen,  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich  sind,  sich  aber  leicht  1» 

kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  lösen.    Bei  290*  kocht  m 
unter  partieller  Zersetzung.     Hei   vorsichtigem   Erhit7-en    unter  dieeff 
Temperatur  lässt  sie  sich  untersetzt  buIj] iniiren.    Mit  einorn  Oxydatioat- 
geroisch  von  chromsawrem  Knü  und  Schwefelsäure  erwärmt,  liefcet 
Bittermandelöl  und  Kohlensäure  nach  der  Gloichnngr: 

OtiH^Oj  -f  40  =  200a  "f  <  tH.O  +  H,« 
Zimmtsäure  Benzaldehyd 
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Bleisuperoxyd-rerwuidelt  gie  eben&U«  in  fiittemiMidfildl  und  Benzog- 
Bäwn,  ebenso  verdünnte  SalpetesBänre* 

Bei  der  Behandlung  mit  concentrirter  Salpctenftnre  dagegen  liefert 
•ie  Nitrosimmtsäure:  06H7(NOt)0},  die  durch  längeres  Koehen  mit 
Salpetersftttre  in  NitrobenioesAnre  übergeht 

Bei  der  Eiawirknng  von  eohmdzendem  Kalibydnit  liefert  *  aie  Umtetuin- 
nnter  WftsaentoffgMentwickelang  BensofiaAnre  nnd  EsBigeftore  nach  der  tSLSm» 
Oleiehnng: 

e^HaGg  +  2Hje  =  C7HfiOa  -f  €3 II, 0g  +  2H 
Srnrnttinre  Benzoesäure  Essigsäure 

Bei  der  Behandlung  mit  Katriumamalgam  nnd  Waaser  nimmt  sie 
1  Mol.  Wasserstoff  auf  nud  verwandelt  sich  in  HjdrosimmtsAnre  oder 
Homotolnyls&nre  nach  der  Gleichung: 

egHgOj  -h2Hs=€,oIIio02 
Zimmtsanre  Hydrosimmleanre 

Ebenso  giebt  sie  mit  Brom  das  Additionsproduct  ^sHgOsBrg  Di* 
bromhydrosimmts&nre  oder  Phenyldibrompropionsünre. 

In  allen  diesen  Besiefaungen  gleidit  sie  vollkommen  den  Sünren  der 
Aorylsftnrereihe.  Behandelt  man  Dibromhydrosimmtsfture  mit  Natrium- 
amalgam nnd  Waaser,  so  liefert  aie  Hydroiioimtaäure: 

«»HgOgBr,  +  4H  SS  €^BioOi  +  2HBr 

Dibromhydro-  Hy<lro/.immt- 
zimmtsäure  säure 

Bei  der  Einwirkung  von  unterchloriger  Säure  addirt  sich  diese 
(HC19)  zum  Molekül  il<r  Zimmtsäure  und  man  erhält  Phenylchlor- 
milchsäure:  G^HaClOj,  welche  eich  durch  Bohandlung  mit  Natrinm- 
amalgam  nnd  Wasser  in  Phenylmilchaäurü:  C.IlioOsi  umBctzt: 

€„n,0,  -f-  HCie  =  G^HjClOs 
Zimmtsäure  Phenylchlormilchsäure 

^eH^CIOs  -f  2H  =  ('„TIioO,  f  HCl 
Phenvlchlor-  Fbeaylmilch- 
milchsäure  säure 

Bei  dfr  Einwirkung  von  Alkalien  wird  der  Phenylchlormüchsäure 
HCl  entatogcn  und  es  entsteht  Pheny loxyacry Isäure: 

€»H<,C!03  —  HCl  =  G»HbO, 

Phenvlchlor-  Pheuyloxy- 
milcnsanre  acryliäture 

Wenn  IM  bromhy  drozi  m  lu  tsilurc,  das  Additionsprodurt  dor  Ein- 
wirkung voll  Hkmu  auf  Z ininit säure ,  mit  wclngt  i-tiirer  Kuiilot?un^  he- 
haiidclt  wird,  so  erhalt  man  zwei  isomere  MouohroiuzimmtBüuren: 
Ggü-jUri^i  (K-,  und  /^-Monobromzimmtsäure  nach  der  Gleichung: 

(^gH^Br^ea  —  HUr  =  e^II^HrOa 
ff-Mnnolironizinnntsaure  mit  alkolinli^cher  Kalilr»«nncr  ht-handelt, 
liefert  eine  noch  wasserstoffärmere  Säure:  die  Pheny Ipropiol« 

3S* 
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sAnre:  G^H^^t  nach  der  Gleichung:  G^BfiBt^  —  HOr  =:  G^B^^, 

die  übrigens  noch  wenig  studirt  ist. 

DiePhenylpropiolsuure  sieht snr  Phenylpropionsäure (Hydr^ 
simmtMore)  in  derselben  Beaiehnng  wie  die  Stearols&nre  (vgl.  S.  269) 
snr  StoarinsSiire. 

Mit  Basen  bildet  die  Zimmtsäurc  dir*  T^iinmiHauren  Salze,  Ton  welchea 
die  mit  alkalisclier  Basis  in  Wasser  leidit  löslich  sind. 

Die  Zinirntsäure  ist  im  flfiFRii((ni  Storax  (neben  Sf  yro!  P.n.),  im 
Perubalsani,  im  Toliibalsani ,  in  altem  Zimmtöl  und  zuweilen  im  lleu7<«:- 
harz  enthalt  n  ,  sie  V)ildet  sif  h  ferner  durch  Oxydation  ihres  Aldehyds: 
des  Zimmtöls  uad  des  Styryiaikuhois  (vgL  S*  486). 

Man  erhält  sit;  am  besten  aus  dem  Storax,  indem  man  denselben  mit 
knhlenHaurem  Natron  auskocht,  die  Lösuntr  filtrirt  und  durch  Salzsiure  die 
Zimmtsäure  ausfallt.   Durch  Umkrystaliibiren  wird  sie  gereinigt. 

Anf  synthetischem  Wege  lässt  sich  kfinstlich  die  Ziromtsäure  dnrch 
lingeres  Eriiitzen  von  äquivalenten  Mengen  von  Chloracetyl  und  ßitter- 
mandelöl  (Bensods&nrealdehyd)  in  ragesehmolsenon  Olasr^iren  dantellen: 

6,H«0  -h   GaHgOCl   =  GgHgO,  +  HCl 
Bittermandelöl  Acetjlohlorär  Zimmtwore 

Zimmtanre-Styrylftther:  e«H4ej{H8e  ei(6tf  H»)  oder  €yH7e'U 
(StynMsfn)  e»H,'r- 

Büschelförmig  vereinigte,  farblose  Krystalinadeln,  ohne  Geruch  und 
Oeschmack,  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter 
in  heiisem  Alkohol  und  in  Aether.  Schmilzt  bei  44^  GL 

Liefert  mit  Kalilauge  desÜlfirt  Btmmtsanrea  Kali  and  StyiylaUuikilt 
mit  Ghroms&nre  oder  Salpeters&nz«  behandelt,  Bittermandelöl  nnd 
BenBofisftare, 

Der  Zimmtsftnrestyiylfither  oder  das  Styracin  ist  im  flflssigen 
Storax,  einem  in  den  Handel  kommenden  Balsame,  enthalten,  der  wahr- 
scheinlidi  ans  Altingia- Arten  (AUingki  exeelsa)  gewonnen  wird,  aber 
ausserdem  noch  freie  Zimmtsfiure  nnd  Siyrol  entbilt  Andi  im  Pern* 
baisam,  ans  dem  Saft  von  Mf/roseyhn  peruyerum  gewonnen,  ist  Styradn 
enthalten. 

Man  erhftlt  ant  dem  flüssigen  Storax  das  Styracin,  indem  man  ihn  mit 

kohlensaurem  Nutron  anskodit,  den  Rückstand  mit  kaltem  Alkohol  behaadeil 
nnd  hicninf  denselben  mit  heissem  Alkohol  aussieht,  worans  beim 
das  Styracin  krystallisirt. 

Aldehyd  der  Zlmmtaam :  GcHfileaH^eOH  oder  €sHt0'1 
(Zimmtöl)  H I 


ZlrorntAI, 
Aldehyd  f)er 
Ztmmtwkur«. 


Aldehyd  bildet  den  Hanptbestandtheil  des  fttheriscfaea 
Zimmtöls:  Oleum  Ohmamami  nnd  Oleum  CoMsiae  aelOiereuM^  die  donb 
Destillation  der  Rinde  von  Lamu$  Okmamomum  nnd  der  Binde  wmk 
Blflthen  tob  LtmruB  Cimfo  mit  WaMsr  gewennen  werden.  Daa  Zimntil 
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istfiffbloi,  dunkelt  aber  an  der  Luft  bald  nach,  riecht  penetrant  nach 
Zimmt,  verharzt  au  der  Loft  allm&hliefa  nnd  siedet  iwimhen  220^  Ins 
225<»C.    Es  ist  ein  Ozonträger. 

Conoentrirte  Salpetersäure  giebt  damit  eine  kryatdlisirbare  Yerbin* 
dang;  heim  Kochen  damit  liefert  es  fiittermandeUftl  und  BenaoSefture. 

AiiBser  Cinnaihylhydrür  enthalt  das  Zimmtöl  noch  einen  Kohlenwasserstoff 
and  wojin  CS  iilt  hi,  fift'wölinlich  aut  li  noch  Ziinintsäuro. 

T^m  das  reine  Cinuamyihydrür  daraus  abzuscheiden,  schüttfit  man  das 
Ziiniiaöl  mit  einer  couceutrirten  Lösung  von  zweifach  schwofligsaurem  Kali, 
wobei  sich  die  Yerbindnng  des  Ginnamylhydrflis  mit  ersterem  in  Krystallen 
abscheidet  Man  seriegt  dieselbe  dnrdi  verdQnnte  Schwefelaäure.  Dnrch 
den  Sauerstoff  der  Lnft,  rascher  bei  Gegenwart  von  Platinschwarz ,  wird  das 
Zimmtöl  in  Zimmts&ure  Yerwaudelt.  £s  verhält  sich  fiberhaapt  wie  ein 
Aldehyd. 

Das  Zimmtöl,  roepectivc  das  Giunamylhydrür,  kann  auch  künstlich  KUnfUiciio 
dargestellt  wer<lrTi,  auf  verschiedene  Weise:  durch  Einwirkung  von 
Platinschwarz  auf  >iyi  ylalkohol  (Styron),  durch  Einwirkung:  von  Acetyl- 
aldehyd  auf  Bittt'rniaud«  ]«»!  bei  Gegenwart  von  überPcliiisHiijfr  Salzsäure, 
endlich  durch  trockene  Deatiilatiou  eines  Gemischefi  vuu  simnitsaurem 
und  ameiseusaurem  Kalk. 

Von  weiteren  Derivaten  der  Zimuilsaurc  sind  dargestellt:  Zimmt-  Weitere 
ßuureauhy  ilrid,  Cin  uaiuylchlorür,  Cinuamid  (das  Amid  der  Zimmt-  ZiMii»iiil/ji[ 
bauru)  und  eine  Cinuaiuy  läulfouüaurc.    Von  einigen  Dr  onibubstitu- 
t  i onsd  c  r  i  V a teu  wdi  bcruitä  oben  die  Rede,  ebenso  von  der  Nitro- 
zimaitääure. 

Unterwirft  man  sunmteanre  Sabe  der  troctkeneo  Destillaüont  so  ver- 
wandelt sich  die  Zinimtsfture  unter  Abspaltung  Yon  Kohlensttore  in  den 
Kohlenwasserstoff  Styrol  GgHg. 

Dieser  Vorgang  ist  ToUig  analog  der  Bildnng  des  Benaols  bei  der 
trockenen  Destillation  der  bensoesanxen  Salae: 

0fHgOg  —  = 
Bensofisänre  Benzol 

€«HgGji  —  60j  =  €gHg 
Zimmtsäuro  Styrol 

Styrol,  f'sH«,  ist  eine  fiurblosc,  stark  lichtbrecheude,  bei  14ö<'  stjnol, 
siedende  Flüssigkeit  von  0,924  specif*  Gewicht    Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  iu  Alkohol  und  Aothcr. 

Ist  im  flüssigen  Storax  des  Handels  enthalten,  woraos  es  leicht  doroh 
Destillation  mit  Wasser  erhalten  werden  kann. 

Der  Zimmtsäure  isomer  sind: 

Atropasäure  nnd  Isatropasäuro.  Atropa- «dA 

Beide  Säuren  entstehen  aus  der,  bei  Spaltung  drs  AtropinSi  eines 
Alkaloids  entstehenden  Tropas&urc  durch  Wasser veriust; 

Tropasäure  Atropasuuiu 

Iiatropasanre 
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Atrop»*  Die  Atronasäuro  vorhält  sicli  im  Allgemeinen  der  Zimmtsätire  sfhr 

■■ihnlirli ,  addii  t  h'ich  zu  1  Mol.  Brom  wie  die  Zimmtsänr^  und  lietcrt  bei 
der  Oxydation»  wie  «llo  Z i m in f  säure,  BenzoesHure.  Sie  hat  aher  eiiiP  ande  re 
Krystallfomi ,  einen  niedri^'eren  Schmflzpuukt  (106,5"*)  uud  ihr  Kalksalz 
ist  viel  löslicher  wie  jenes  der  Zininitbäure. 

iMtropA-  isatropasäure  wird  auch  von  kochendem  Wasser  nur  f^elir  wenig 

gelöst,  ist  auch  in  Alkohol  und  Aether  echwerer  löslich  wie  Zimmttsaure 
und  Atropa.^äuru  und  schniilstt  erst  bei  200**. 

Die  Cuuätitutiou  U&ider  Säureu  ist  noch  gänzlich  unaufgeklärt. 


Zweiatomige  Monocarbonsäuren. 
8&iiren  von  der  allgemeinea  Formel: 

Anu.Mncines         Die  bisher  hekaunien  Säuren  dieser  Reihe  .sind,  wie  rieh  aus  dW 
darüber.      gchematischen  Uebersicht  S.  488  ergiebt,  ziemlich  zahlreich  und  leomerie- 
ffiile  bei  einzelnen  Gliedern  ebenfalls. 

Ihrer  allgemeinen  Formel  nach  verhalten  sich  die  Sauren  unserer 
Reihe,  welche  man  v^n  ilirem  ersten  und  beststndirten  (iliede:  der  Sa!> 
cylsäure  ausgehend,  als  >,Salicylsäurerellie"  zu  bezeichnen  pflegt,  y.ü 
den  einatoTTiigen  aromatiselien  MonocarltonGfinren  clor  Ben70e  =  :i  ure- 
roihe,  wie  die  Säuren  der  Milchsäurereihe  zu  der  Reihe  der  fetten 
Säuren,  z.  B.: 

Propionsäure  fißlchtfttire 

H«  G  j  Hg  0g 

Beosois&iire  Saüeyleftore 

Die  Säuren  der  zweiten  Reihe  enthalten  1  At.  Sauerstoff  mehr.  Di<f 
aromatischen  zweiatomigen  Monocarbonsäuren  können  in  der  Thut  durch 
Reactionen,  denjenigen  analog,  durch  welche  wir  Süaren  der  Milchsäure- 
reibe in  fette  Säuren  flberi&hren ,  in  Sfturen  der  Benzofisftuivreihe  Ttr* 
wandelt  werden  und  wir  Termögen  enderenseite  die  Sinren  der  Benao^ 
sfturereihe  in  S&uren  der  Salicylefturereihe  su  verwandeln.  Wie  ee  Am 
Begriff  der  zweiatomigen  Honocarbonaäuren  verlangt,  enthalten  die  Sinrea 
der  Sali^li&urereihe  zwei  Seiten  ketten  an  den  Benzolreet  gdegeii: 
ein  Hydrozyl  OH  und  ein  Carboxyl  00} H. 

Ihren  physikalischen  Charakteren  nadi  sind  die  Sfturen  der  Salieyl- 
■fturereihe  denen  der  Benzoesäurereihe  vielfach  ähnliclr,  sie  sind  kryztaUi* 
sirbar,  achmekbar,  aber  im  Allgemeinen  weniger  flüchtig;  bei  ranrbna 
Erhitzen  werden  aie  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  und  Phenol, 
oder  einem  Homologen  desselben  zersetzt,  während  die  Säuren  der  Benzoe- 
sänrcreiho  bei  der  trockenen  Destillation  ihrer  Salze  Kohlotiaaure  nad 
Benzol  oder  Homologe  desselben  liefern. 


Digiii^uü  üy  Google 


Aromatische  Säuren.  519 

Die  allirameinereo  Bildaiigswoinoii  dieser  S&uren  sind  folgende:  Biid.M>gi. 
l.  Erhitien  der  einfach  gechlorten  (oder  gebromten)  aromatischen  Biann. 
Sftnren  der  BeniKMnrereibe  mit  Kalihydrat: 

€,eeCie,  +  KHo  =  (^7iiöO,  +  KCl 

Chlorbenaoeaftore  OzybensoeMure 

3.  Behandlung  derAmldoeftoren  der  Benzoesäurereihe  (s.  unten)  mit 
salpetriger  Sftnre  in  wSsseriger  LOsong: 

AmidohenxoSsftnre  Oxybenxoesiin« 

3.  Gleichzeitige  Einwirkung  von  KoMeuBäure  und  l^atrium  auf 
Phenol  und  seine  Homologen: 

Phenolnatrium         Salicylsaurcs  Natrium 

Nach  Spaltungen  und  synthetischen  liildungsweisen  müssen  Salicvl- 
^;eiii"c,  Cresütinsüure,  Pli  1  ore ti n sä u re  und  Thymoti nsäure  uis 
wirKÜcli  homolog  bt'trachtet  werden.  Sie  stellen  die  eigentliche  Sali- 
cylsäu  rerei  he  dar,  während  Ox  yben  zo  es  ä  u  r  e,  MandeLsäuro, 
Pheny  Imilchsüurt;  und  Oxycum  i  Ubäuro  wahrscheinlich  unter  Bich 
homolog  sind.    Die  Stellung  der  ubiigeu  ist  iiocii  uuguwias. 

Salioyls&nre. 

äyn.  Spinäore. 

TjrpeDfennel«  Stractiixfoiine). 

Die  Salicylsäure  krystiillisirt  in  farblosen  vierseitigen  Prismen,  die  £igfiu- 
bei  158"  C.  achmelzen  und  in  höherer  Temperatur  sublimiren.    In  kal- 
teiu  WaSPer  ist  sie  wt^nig  löslich,  leicht  in  heissera  Wasser,  Alkohol  und 
Aethcr.    Die  Lösungen  reagiren  sauer  und  treiben  die  Kohlensäure  aus 
den  kohlensauren  Salzen  aus. 

Bei  der  trockenen  Destillation  mit  fibenohfisrigem  Kalk  oder  Baryt 
wird  sie  in  Kohlensftnre  und  Phenol  aerlogt: 

€711,03  -f  Ba"0  =  Ba"€9a  +  G^H^O 
Salicylsäure  Phenol 

Mit  Chlor,  Brom,  Jod  und  Salpetersäure  liefert  sie  zahlreiche  Sub- 
stitutionsderivate. 

In  saurer  Lösung  mit  Naftiiamamalgam  behandelt,  liefert  sie  salicy- 
lige  Säuret 

Salt^lBäuro  Saheylige  Sftnre  gam^t  la 

Im  Organiemas  TenniDdelt  sie  ridh  unter  Aufnahme  der  Elemente  «m  t»m. 
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des  Gl^ciub  iü  Sülic^lursäuro,  vtji hält  sich  demuacli  auch  hierin  der 

Benzoüsuuro  aualog. 

Yorkommea  und  Bildung.  Die  Salicylsäure  ist  in  den  Bluthen 
der  Spimen  ulnmria  enthalten  und  kommt  auch  im  rolicn  Nelkenöl  vor; 
alB  natürlich  vorkommender  Aether,  nämlich  als  Salicy  1  s  aure- 
Methyläther,  ist  sie  ein  Hauptbestandthcil  eines  ätherihchen  OcIcb:  de* 
"Wintergrüiiölß  {winter-<jrccn-oil)  oder  GauiUici  iaols,  von  dem  wei- 
ter unten  die  Rode  sein  wird.  Die  Salicylsäure  lüsst  eich  aber  ausser- 
deui  iiul  uiulu lache  Weise  künstlich  erzeugen,  so  duixh  SchmelzeD  dct 
Salicins  und  der  salicyligen  Säure,  des  Cumarins  und  IndigoA  mit  KaJi- 
bydrat,  durch  Erhitzen  des  benzogsaoren  Eupferoxyds,  durch  Bfliiaiid- 
luug  der  Pheny  Icarbamiosfture  mit  salpetriger  Sftiiro  n.  dgl*  m. 

Aaf  synthetisehem  Wege  erhält  man  sie,  indem  man  trockenei 
Koblensfturegas  in  Phenol  einleiieti  wShrend  sich  Natrinm  darin  aaflötl 
Dabei  bildet  sich  Natriamphenyl»t,  welches  sich  mit  Kohlenslore 
in  salioylsaures  Natrium  verwandelt: 

Natriwnphenylat      Salioylsauret  Natriom 

Mau  erh&lt  endlich  auf  synthetischem  Wege  Saücybänre,  indem 
chlcrkohlensanres  Aethyl  (Phosgenäther),  e ^  Ii;,  Cl, G Oj»  nut  Phenol 
und  Natrinm  behandelt,  neben  anderen  Prodoeten. 

Darstellung.    Die  bequemste  Art  der  Darstellung  der  Salicylsäare 
besteht  darin,  Oaultheriaöl  mit  starker  Kalilauge  sa  deitiUiren.  Es  giAi 
Methylalkohol  über  und  saUcylaaurei?  Kali  bleibt  im  Rückstände,  woraus  dsrek 
Salzsiiure  die  Salicylaäure  avugeechiedon  und  dann  durch  Umkiystallitiren 
reinigt  wird. 

Salioylsanre  Salse.  Die  SaHcylsUgre  ist,  wie  obige  Fonnel  aus- 
drückt, eine  Bweiatomige  aber  oinbasisehe  SEure,  sie  enthilt  nwei 
Atome  typischen  Wasserstoflb,  welche  aber  in  Besng  anf  ihre  YertrelbnilEeit 
durch  Metalle  nicht  gloichwerthig  sind.  Das  eine  der  Carboxy  1- 
gmppe  angehörige  wird  nämlich  durch  Metalle  leichter  Tertreten  wie  d^s 
andere  dem  Ilydroxyl  angehörige,  welches  dagegen  leicht  durch  Alk»* 
bolradicale  ersetzt  werden  kann.  Wird  auch  das  iweite  Atom  Wasserstoff, 
welches  man  auch  das  alkoholische  nennen  kann,  da  es  zum  Phencl- 
rost  Gc  H4OII  gehört,  durch  Metalle  ersetzt,  so  entstehen  sehr  unbeeiän- 
dige,  schon  durch  Kohlensäure  sich  zersetzende  alkalisch  reagirende  Salse, 
w.Hhrend  die  Sulze  mit  1  At.  Metall  neutral  reagiren  und  als  normale 
zu  betrachten  pind. 

Die  nurnmlcn  gallc}  Isuuren  Salze  erhalt  mau,  indem  mau  Salicylsäurt 
mit  den  betrefTeuden  kohlensauren  Metalloxyden  kocht.  Sic  Bind  krr- 
stalliäirhar  und  meist  leicht  löblidi.  Die  basischen  Salze  der  nlkali-^ihec 
Krden  erhiUt  man,  indem  man  die  Lösungen  der  normalen  Salze  mit  doa 
freien  Baten  sättigt.  Sie  reagiren  alkalisch,  sind  meist  Rchwer  iö^üda 
und  werden  durch  Kuhlensäure  in  normale  balzo  verwandelt. 
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Die  IjösuDgen  der  ealicvlsauren  Salze  und  die  SalicylBäore  selbst 
gebeu  mit  Eisenoxydsalzeii  eine  tief  violette  P'ärbung. 

Die  wusseiige  Lösaug  der  saUcyUaurea  Alkalien  färbt  sich  au  der 
Luft  brauu. 

Aurhvoji  Ai  tliorn  uud  Acthorsüuren  der  Salicylsaure  ßiud  melirere  Aiti.n  und 
dargestellt  Beäuiidorcs  Interesse  gewahrt  aber  der  natürlich  vorkommende  reu  der 

1,.,.  8«liojrMiire 

Derselbe  ist  näüiHch  der  Hauptbest^uidtheil  des  ätherischen  Oeles  s»Uoyi- 
einer  auf  New- Jersey  vorkommenden  rflunzo  aus  der  l'amilie  der  Eri-  thyuitb«r. 
cineen,  der  GauUheria  procumhenSt  deren  sammtlicbe  Urganc,  namentlich 
aber  die  Blüthen,  dieses  Gel  enthalten,  welches,  neben  einer  geringen 
Menge  eines  sauerstofffreien  Körpers:  des  Gaultherilens,  GioHi«,  aus  (iauiii.«- 
SiiHcylbaurenicthyläther  In  f^ti  lit.  Auch  durch  DeBtillation  des  Krautes  und 
der  Blüthen  von  Monotropa  hypopitys  mit  Wasser  kann  dieses  Oel  gewon- 
nen werden,  ebenso  aus  der  Rinde  von  Betula  Icnta^  worin  es  aber  nicht 
fertig  gebildet  zu  sein,  sondern  erst  durch  eine  Art  Gührung  erzeugt  zu 
werden  sclicial.  Das  von  dem  saucrstofffrelen  Oolc  befreite  (J  auitheriaöl 
(Wintergr ünöl,  wintcr'(jreen-oil)y  oder  der  SaliLyibauiemethyläther  hat 
folgende  Eigenschaften: 

Ocliges,  anaserordenUich  lieblich  riechendes  Liquidum,  von  1,18  gjyn^^ 
sp6ei£  Gewicht  und  282^  C.  Siedepunkt,  wenig  UteHch  tn  Wasser,  in  AI* 
kobol  und  Aether  in  allen  TerkAltnissen.  Die  wisserige  Lösung  giebt 
mit  Eiaenoxydsalaen  die  den  ealiqrlMiuran  Salsen  eigenthflnüiofae,  tief 
violette  Färbung.  Hit  kanstisdiem  Eali  erhitit,  wird  es  in  überdettiUi* 
renden  Hetbyhdkoliol  nnd  in  salicyUnurer  Eali  serlegt,  wdehes  im  Rack« 
Stande  bleibt.  Es  berabt  hiemnf  eine  Metkode  der  Darstellung  reinen 
Hethylalkokok  einerseite,  anderersnts  der  Salicylsänre. 

Salicylsäoremethylither  kann  auch  kOnstlicb  dargestellt  werden  und  n»  «i  vui 
Bwar  durch  Destillation  eines  Gemenges  von  SalicylB&ure,  Methylalkohol  v^nu  Lcu 
und  Schwefelsaure.  Der  so  dargestellte  Aether  ist  mit  dem  gereinigten  d»If'osteiit 
Gaultheriaöl  vollkommen  identisch.  w«fld«a 

Dm  Gaultheriadl  findet  in  der  ParftUnerie  Anwendung  und  kommt  und  niuiot 
unter  diesem  Namen,  oder  als  winter-grccn-oil  in  den  Handel.  'ITo  a^. 

Der  der  Hydroxylgruppe  angehörige  Wasserstoff  des  Salicylsäure- 
methyläthers  kann  durch  Metalle  nnd  Alkoholradicale  ersetzt  werden. 
Dass  er,  durcli  Metalle  vertreten,  salzurtigc  Verbindungen  liefert,  ist  selbst- 
verstäiulhcli.  Kbonpo  dass,  wenn  er  durch  Alkoholradicale  ersetzt  wird, 
äthcrurtigo  \  crbi i idungen  entstehen.  Aber  auch  duich  Säureradieale 
kann  er  vertreten  werden. 

Bfbaiulolt  man  Salicylsäuremethyläthor  mit  Natrium,  so  erhält  man 
Natr i uuisalicylsäuremuthyläther  nach  der  Gleichung: 

SaU^liiiiiremetbyläther  NatriumsaUoyhftnremethyläther 
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Behaudelt  man  nun  Xatriumsalicvlsanrc^raethyiäther  mit  Jodathyl, 
so  erlmlt  man  Aethylsalicy Isäuremethy iäiher : 

NairiumBalicylaaure'  Jodäthyl  AethylBalicykanre- 
methyläUier  meihyläther 

Lä68t  mao  auf  NatriumBalicyläther  Jodmethyl  einwirkeD,  ao  erhält 
man  Methylealicylefttiremethylftther  nod  behandelt  man  dieeea 
mit  Kali,  ao  wird  das  Methyl  der  Carboxylgrappe  dureh  Kalium  ersetil, 
nnd  man  erhält  da«  Kaltumsalz  der  Methylealicylsäure  nach  der 
Gleichung: 

Methyisalicylsäurc»  Mcthylsalicyl-  Methylalkohol 

methyläther  saures  Kalium 

Durch  Zersetzung  des  Kalisalzes  mit  Salzsäure  erhält  man  die  freie 

Methylsalicylsäure :  ^fil^j^^^- 

Baiic^il&ure.  Oreese  vaseerhelle  Krystalle,  in  kaltem  Waaier  wenig  löelieh,  leicht 
in  kooHendem,  sowie  in  Alkohol  nnd  Aether.  . 

Die  Methylsalieylsinre  schmilst  hei  9S^  und  aerfUlt  bei  200*  in 
Aniaol  (Phenylmethyläther)  und  Kohlensäure«  Durch  Jodwaaaerstoi 
▼erwandelt  ne  sich  in  Methy^oddr  und  SaUeylsänre. 

Behandelt  man  Salieyls&nre  mit  Benaoylcfalorftr,  so  liefert  sie  Ben- 
B  OB alicyl  säure  naeh  der  Oleichung: 

^«"411.0   +    ^«"ßl^OCl   =   ^«Hjfo^?'^^   +  HCl 
balicylsäure       Benzoylcblorür  BemcoBalioyisäure 

Salioylige  Sänxe:        14  u  /^^ 
(Salioylaldehyd.  SplmeaSl)  ^«'^[eOH* 

Salioylige  Dieser  Formd  «ufolge  ist  die  salicylige  Säure  dem  Aldehyd  der  Eeeig» 
sture.       säure  Iris  lu  einem  gewitien  Orade  analog: 

Ahleliyil  der  Essipsüure  balicylig-e  Säure 

Sic  unterscheidet  sich  aber  von  dem  ersteren  wef^entlich  dadurch,  <lus? 
eine  dem  Phcuolrest  6^114 OH  angehörigo  Hydroxylgruppe  euthaiu   bie  ent- 
hält mithin  ein  durch  Metalle,  Alkohol*  nnd  Säureradioale  yertretbarat 
Wasserstoffatom;  sie  verhält  sich  in  dieser  Bezidinng  wie  eine  schwache  Sine 
und  vollkommen  entsprechend  dem  Qlyoxal: 

l€(OII)  «  „  /OH 

10(()H)  *'«"«l€OH 

Glyoxal  Salicylige  Säure 

SüSL,.  Die  salicylige  Säure  ist  ein  farUoMS,  an  der  Luft  sehr  bald  sich 

röthlich  färbendes,  öliges  Liquidum  von  angenehm  aromatieobem  Qeradw 
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der  einigennaai^Büii  an  tloii  liittcnuaudelölR  erinnert.  Ihr  Cteöchiuark 
ist  brennend,  bei  —  20*  C.  wird  sie  fest,  bei  lfM),5"  C.  siedet  sie.  Bei 
13,5"  C.  wurde  ihr  siiecifiscbefl  Gewiclit  —  1,173  gefunden.  In  Wasser 
ist  die  jialicylige  Säure  ziojnlich  seliwor  In.slicli,  in  Alkohol  und  Aotlier 
1^^^  allen  \  erhaltniüäeu.  liiru  Lösungen  röthen  Lack« 

mos  aDfiblglich,  bleichen  aber  alsdann  den  Farbstoff. 

Beim  Eriiitzen  mit  Kalihydrat  geht  sie  unter  EntwieWung  von 
Waasentoff  in  Salicylsüare  Ober: 

e^HgOa  \-  HjO  =  e^U^Oi  -i-  211 
Salicylige  Sftnre  Saiicylsftnre 

Mit  Aetzbaryt  erhitzt  liefert  sie  Anisol  (Phcny haethy I äthor). 
Behandelt  man  sie  mit  Natriumamalgam,  so  verwandelt  sie  sich  in 
Saligenin: 

GyHßOg  +  2  11  =  ^jUgO, 
Sftlicylige  Sftnre  Saligenin 

Nach  diesen  Beziehungen  erschiene  daa  Saligenin  als  der  Alkohol  der 
Salicylftäore  und  die  salicylige  Sfture  als  Ihr  Halbaldehyd.  In  der  That  geht 
das  Saligenin  durch  Oxydation  in  salicylige  und  Salicylsäure  über  und  lisst 
«ich  salicylige  Säure  in  Saligenin  dnrch  H  t»  gtattt  wucendi  zorflckvorwandcln. 
Es  wäre  also  typisch  ansgedrfickt : 

CtIV'Io  6,H,0"]^  ^7"4<>"U 

Ihn  ^hr 

Saligenin  Salicylige  Säure  Sallcylsäure 

(Alkohol)  (Halbddehyd)  (Säni«) 

Das  übrige  Verhalten  des  SaUgenins  ist  aber  nicht  derart,  um  es  als  Al- 
kohol mit  Sicü^erhdt  ansprechen  und  in  das  System  einreihen  zu  können. 

Gleich  den  Aldehyden  venätagt  sicli  die  salicylige  Süuro  mit  zwei-  Verbindet 
fach  Bchwcfligsauren  Alkalien  zu  krystallisirtcn  Verbindungen,  von  .icu  Autr- 
denen  besonders  die  mit  saurem  schwefligsaui^n  Kali  durch  Einleiten 
▼on  iehwefligianrem  Gas  In  eineAuflOtnog  von  salicyligsaurem  Kali  leicht 
in  erhalten  ist  Auaiieu 

tind  mit 

Gleich  den  SAnren  aber  verbindet  sieh  die  salicylige  Sfture  auch  mit  J*^*^^. 
Baeen  sn  den  Balieyliffsanren  Selsen,  die  nach  der  von  uns  angenem-  tifwun» 

mcneu  Formel  CeH«  |^^^  geschrieben  werden  müssen. 

Sehr  charaktcristi&cli  ibt  das  Kupfer  salz,  welches  sich  beim  Vermischen 
v<>rdflnnter  Lösungen  von  salicyligcr  Sfture  und  essigsaurem  Knpferoxyd  in 
Alkohol,  in  glaas^den  grünen  KiTStallen  ansscheidet. 

Die  salicyligeauren  Salze  sind  an  der  Luft  leicht  ver&nderlich  und 
färben  Eisenoxydsnlzo  violettroth. 

Bei  der  Behandlung  mit  Chlor,  llrom  und  Salpetersäure  liefert 
die  salicylige  Säure  Chlor-,  ßrom-  und  Nitrosubstitutionsderivate. 

Behandelt  man  salicyligsaures  Natrium  mit  Jodmethyl,  ao  erhilt 
mau  methylsaiicylige  Säure  nach  der  Gleichung: 


hviieii  mit 
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Öalii.>  lifjsaures     Judmetbyl  Methylsalicylige 
Natnum  Säure 

7d  aaaloger  Weise  ^ebi  salicyligaattreB  Natrium  mit  Benzoyl- 

chlorür  BensosaHcylige  Säure:  ^sHij^^'^^^* 

Alle  diese  Derivate  Terhalten  sich  wie  Aldehyde. 

V orkommeu.  Die  Balicylige  Säure  i^^t  im  eogeuauoteu  Sptrfiaol 
eiitliiilten,  einem  ätherischen  Oele,  welches  durch  Destillation  der  Blutiien 
VOM  Spiruca  uhmuia  mit  Wasser  gewonnen  wird.  Aueli  in  den  niüthen 
und  dem  Kraute  von  Spiriva  diyitafa,  lolnttu,  jUipcndiihi^  V(mi  Ctejü 
/■"Ir'a,  bowie  in  den  Larven  von  Chrys'jincid  populi  findet  sie  sieb  aaä 
kaiiu  daraus  duich  Destillatwa  gewonnen  werden. 

Bildung  und  Darstellung.  Die  salicylige  Saure,  wie  aoa  Obi* 
gern  henrorgeht,  ein  Produci  des  Lebensproeeeses,  kann  auf  mehzlaelie 
Weise  künstlich  dargestellt  werden  und  swar  durcb  Oxydation  des  Sali- 
eins,  Suligenins  und  Populins,  durch  Gährung  des  Salicins  und  HeUdns» 
sowie  bei  der  Zersetsung  dieser  letateren  Stoffe  mit  Säuren  und  AlkaUsa 

Die  eiulachbte  Methode  sie  darzuBtellen,  besteht  darin,  Saliti«  mii  doi»|>»  l: 
chrumsuurem  Kali  und  ächwcfelKÜurc  der  Destillation  uaUrwcrfcn ,  die  im 
Deaiillate  aidi  abscheidende  sslicyligo  Säure  wird  dordi  Schüttebi  mit  Acther 
in  Lctstcrem  gelöst  and  durch  Abdampfen  daraus  rein  erhalten. 

Salicylsäureaiiliydrid:  (^DiO'  jeodor  G,iH4(eO„ 

erhalt  man  bei  Behandlung  von  salicylsaurem  Natron  mit  PhosphoroKy- 
elilorid  und  Kochen  des  erhaltenen  Productes  mit  Alkohol,  wobei  das  An- 
hydrid als  weifises,  in  Wasser  und  Aether  unldsliches,  iu  kochendem  Al- 
kohol wenig  lösliches  Pulver  zurückbleibt.  Durch  kochendes  ^mmiMnik 
und  durch  Kalilauge  wird  es  rasch  in  SaUoylsäurc  verwandelt. 

»In 

fNH  Hl 

Saiicylaminsäure;  ^öi^ii^^jß  oder  ^|  . 

Farblose,  glänsende  Bl&ttchen,  bei  1020  C.  schmelsend,  bei  ein 
höherer  Temperatur  sublimirend,  bei  270^^  C.  siedend,  sich  aber  dabei 
unter  partieller  Zersetaung  und  Entweichen  von  Wasser,  Phenol  «ad 
kohlensaurem  Ammoniak  in  Salicylimid  verwandelnd: 

Salicylaminsäure  Sidicylimid 

In  kodiendem  Wasser  und  Weingeist  ist  dieSalicjlamina&ure  ISatieh. 
die  LSsungoD  reagiren  sauer«  Auch  in  kohlenianren  Alkalien  und  Am- 
moniak ist  sie  ohne  Zersetsong  löslidi. 
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Mit  1  AL  VMX  büdet  tie  wohlobtraiktarimiie  S«1m.  Sie  ist  mithin 
einbasiich. 

Die  SttlicqrlainiiMHUire  wird  durch  fiinwirinnig  von  ooDcentrirtem  wüMorigem 
Ammoniak  auf  Gaulthemdl  dargestelU,  Sie  ist  isomer  mit  Phenylcarbamin- 

■änre  und  Amidobenzoesänre. 

Von  weiteren  SalicylBftnrederiYaien  erwfihnen  wir  die  der  Hippnr- 
slvre  analoge  SalicylurBäure:  Tl.,  NO4,  die  im  tliierischen  Organis- 
mus nach  der  Einverleibung  von  Salicjlsfture  entsteht  und  sahlreiehe 
SttbetitutiootderiTate,  so  namentlich : 

JffitmaUcylaäure:  esHa(Ne,){^^  g- 

Diese  Säure  wird  leicht  durch  Einwirkung  von  concontrirter  Sal-  NUro»aii- 
peters&ure  auf  Salicylsaure  erhalten.   Zufrst  aber  erhielt  n)an  sie  bei  der 
Relinndlung  von  Indigo  mit  Salpetersäure  und  nannte  sie  ludigosäure 
oder  Anils&urc. 

Farblose,  sublimirbare,  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser  lösliche  Na- 
deln.   Firbt  Eisenoxydsalse  blntroth  und  wird  durch  fortgesetzte  Be- 
handlung mit  Salpetersinre  in  Trisitrophenol  Tenrandelt. 
Es  sind  femer  dargestellt: 

e.H,(N«A|gg,H  «|Ht(NeA{||fd 
DimtrosalicylsÄure  MeChyldinitrosalicylsiure 

Aethyldinitrosalicylsäure 
Ferner  die  gedilorteo,  gebromten  und  g^odet«i  Säuren : 


Chlorsslii^lsäure 

Methy  I  (üchiursaücy  Isäure 


G,t  Hn  Cl 


OH 


9a  H 


Oerhlort*, 
^cbromt« 
und  ffejo- 
det«  H»|le]1> 


eeHjBrj^^^^y 
Bromsalicyls&ure 

^  II  jf^" 

Joflsahcylsäure 


Dibromsalicylsiure 


Dichlorsalicylsiure 

Aethyldichlorsalicylsäure 

Tribromsalicylsäure 
Trij  odsalioyls&nre 


Dijodsalicylsfmre 

Die  Dgodsalicylsäure  liefert  heim  Erhitzen  mit  kohleraanrera  Kali 
^AllnsBfture,  die  MonojodsaHcylsiare  die  noch  unvollkommen  studirte 
>xy8alicyl8fture. 

Auch  die  sali<grlige  Säure  liefert  ähnliche  Subetitntionsderivate. 
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Oxy  bensoga&are. 

H  n  ®«^ieO,H 

<hqrb«iiso«-  Die  Oxybenzoi'saure  ist  der  Salitvisäure  isomer  und  insoweit  vor 

ilvra» 

gleicher  Stnictur,  als  beide  Säuren  ein  Hydroxyl  und  ein  Carboxyl  ai- 
den  Beuzitlr  cBt  gelagert  enthalton. 

Kleine  unansehiiHche  quatli  alisi  he  Tiifelchen,  oder  recht wiuklitf 
Tribmen,  in  kultem  WivRser  und  Alkohol  wenig,  in  der  Siedhitze  leicü: 
löslich.  Die  Säure  schmilzt  bei  200*'  und  sublimirt  bei  st&rkereiu  L*- 
hitzen  fi^rösstentheils  unzersetzi  Mit  Hjiryt  erhitzt,  zerfällt  f^ie  wia 
ihr  ibomeru  Salicylsäure  in  Kohlensäure  und  Phenol.  Sie  liefert  zur. 
Theil  krystallisirbare  Salze,  von  welchen  nur  die  mit  ALkalimetallen  b 
Wasser  leicht  löslich  sind.  Man  erh&It  die  OxybensofisAure  dorcfa  Ea- 
leiteu  von  salpetriger  S&ure  in  die  wSsserige  Lösung  der  Ainidobeaioe» 
Bftnre  (Oxybensamid  s.  unteii): 

e7H7NOs  +  HNOa  =  G^HgO,  +  2N  -f  H^O 
AmidobensoSsiare  Oxybenso^siure 

Von  Derivaten  der  Oxybenzoesäure  erwähnen  wir: 

OzybenBoMqre- Aethylftfher :     H4  {^^^  ^  • 

ox>  In  harten  bei  72«  schmelzenden  Tafeln  kry stall isirend.   Beim  Kocte 

täure-  ,  ^ 

A«tiijri-      mit  <x>ncentrirter  NaironlaoAe  verwandelt  er  sich  in 
iilMr.  ^ 

Natrium  -  Oxybenaoösäureätlier ;     H4 BfB^* 

Nktriiim     der  bei  der  Behandlung  mit  Jodmethyl 

Oxjrbenzoä- 


fOGH; 


3 


Kethyl-OxybenBoMureäther :  OeH^ |^    Gj  Ha  * 

liefert.  Die  letztgenannte  Verbindung  giebt  mit  Kalilange  gekocht  met  h  t:- 
oxy beuzocsaures  Kalium ^  dieses  liefert  unter  geeigneter  Bebandlo^* 

MethylozybeiiioMure:         [^^o.^ ' 

Itoüiyio^  Lange  der  Anissäurc  sehr  ähnliche  Nadeln  von  den  Löslichkei:«- 
Verhältnissen  der  aromatischen  Sänren,  Schmilzt  bei  9b^  und  aiiUiaüi* 
dann  unsersetzt.   Die  Salae  sind  mm  Theil  krystallisirbar. 


AmidobennoMare :  ^  u  f^H 
(OxybeiuAtiiid)    ^«  ^(oeNHs  * 


An>iiini>ci><  Die  AmidobenzoMinre  istOxybenzoesfturef  in  welcher  der  der  Carbos> 
coüskure.     gruppe  zu ^chöri f^e  WaRsorrest  durch  NH^  milmtituirt  ist.  Siebentel 

nur  da>  dorn  I*henolre«te  zugehörige  Hydroxyl,  welt  he«  allerdings  auch  dar 
Metalle  vertreten  werden  kann.  Wird  der  Wassei-Htotl  dies»  s  Hydroxyls  dur 
ein  Alkoholradical  substituirt,  so  verliert  das  Uxybenzamid  die  i^'ahigkeit, 
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mit  Metallen  zu  vereinigeii.  Die  Neigung,  ridi  mit  Säuren  tu  vereinigen,  ist 
dagegen  gesteigert. 

Farblose  Prismen  von  iflfSHiftaerlieliemGeBGhnuiGk,  von  den  bekannten 
LösUdtkeiteverhältnisseD  uromatieolier  Sftaren.  Wird  darch  rauchende 
Salpetenftnre  in  Trinltrophenol  Terwandelt,  durch  salpetrige  Säure  in 
wässeriger  LÖBUHg  in  OxybenzoesSure ,  durch  salpetrige  Säure  in  alko- 
boliaclier  Lösung  dagegen  in  Diasobenioö-AmidobenioeB&are: 

2  Mol.  Oxjbenzamid  Diazohenzoe- 

Amidobeuzoesäure 

Die  ArtiidobenzoSsänre  verbindet  sich  mit  einigen  Metallen  sn 
schwierig  krystallisirenden ,  oder  unlöslichen  Salzen ,  mit  Säuren  dagegen 
zu  gut  kry fitall isirenden  Salzen.  Die  snlzsaiire  Verbindung  giebt  mit 
Platin chlorid  ein  in  gelben  Nadeln  kryst-illisirt  ndes  Doppolsnlz. 

Man  oihiilt  die  Amidobonzoi-säure  durch  Ennviikuiig  vüi»  Schwefel- 
wasecrstofi  auf  Nitrobcuzoesäure  in  ammoniakalischer  Lösung: 

Nitrobenzoeslure  Amidobenzoesaurc 

Diamidobenaotefture.    Behandelt  man  Dinitrobenzoeeäure  mit  Oiamido- 
Scbwefelammonium,  so  erhält  man  Diamidobenzoesäure  als  eine  in  Wasser,  ^pSü^ 
Alkohol  und  Aether  selir  leicht  lösliche  und  daher  schwierijf  krystalUsir- 
bare  Verbindung,  welche  sich  nicht  mit  Basen»  wohl  aber  mit  2  MoLS&are 
za  kiTBtallisirbaren  Salaen  vereinigt. 

DiasobensoS- AmidobenBoMure :  G  i « H , ,  N  ^  O , . 

Die  Art  der  Bildnnc  dioser  Verbindung'  wurde  bereits  oben  erualn  f.  Diastob«- 
Sie  stellt  kleine  orausj:«     Ibe  Krystalle  dar,  welche  in  Wusaer,  Alkuliol  b«»»»X 
und  Aether  beinahe  uTilö.lich  sind,  sich  aber  leicht  in  Alkalien  aotlösen. 
Beim  Erhitzen  auf  18ü  "  detoniren  sie. 

Beim  Erwärmen  mit  concentrirten  Säuren  entweicht  Stickstoff  nnt«r 
Aufbrausen. 

Aus  der  oben  gegebeneu  Formclglcichung  erhellt,  dass  die  Bildung 
dieser  Verbindung  durch  Substitution  von  3  At.  H  in  2  Mol.  Amido- 
ben  zoesäure  dnrch  1  At  N  erfolgt.  Die  Constitution  dieeer»  sowie  der 
übrigen  Diaaoverbindungen  ist  aber  noch  nicht  genügend  anfgeklirt. 

fNH, 


Oxybensamüuftuxe:  6«H4 


Ein  Blick  auf  die  Foiniel  dieser  Vi'rl)indunp  und  der  isomeren  Amido- 
benzoesäure  lehrt  uns  den  Unterschied  in  der  Structur  beider.  In  der 
Afnidobemsolrnnre  ist  der  dem  Carboxyl  zagekörige  Wasserrest  durch  NH, 
sobstitoirtf  in  der  Oxybenxaminsfture  dagegen  das  dem  Phenolrest  rogehö- 

ripe  Ilydroxyl,  Je  nachdem  in  den  zweiatomigen  Mimocarbonsäuren  da«  eine 
rxlcr  diif  andere  TTydroxyl  durib  NH^  ersetzt  winJ,  erhalten  wir  Amide.  oder 
Aminsiiuren.  Letztere  enthalten  noch  den  Wasserrest  der  Carboxylgruppe, 
en»tere  nicht  mehr. 
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Die  Qzybeimminsftnre  bildet  rieh  beim  Koeben  der  wlnrigiii 
LAseng  des  Salpeterefture-Diazobensemids  naob  der  Oleiehmig: 

(^HaNsO.HNOj  +  HjO  =  «^H^NOa  +  HNO»  -|-  2N 
Salpetersäure-  OzybenttliimMure 
DiAEobensainid 

Sie  kryetallbirt  in  weissen  Sftulen  oder  Prismen,  ist  ecbwer  Utsli^ 
in  kaltem,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

Durch  Kochen  mit  Kalilauge  zerftUt  die  Ozybenxanünsftnre  in  Oxy- 
benzoes&nre  und  Ammoniak  nach  der  Gleichung; 

Ozybenzaminsiixre  Oxybenüisäiure 

Bei  der  Behandlung  mit  salpetriger  Sftnre  in  alkoholiscber  Ltang 
liefert  sie  keine  DiazoTerbindnug,  sondern  geht  unter  Stiekstoffentwicke> 
lung  sofort  in  Oxybensofisfture  Aber.  Ueber  die  Salie  der  Oxybenzaaia- 
s&ure  liegen  keine  besonderen  Angaben  Tor. 


Paraoxybenzoesäure. 
(Draeyla&ure.) 

Typenfonnel.  StnietitribTmel. 

Panosj*  Die Pftraoxylienzor'Fi'inre,  die  dritte  der  isomeren  zweiatoraipen Mono- 

•ftttn,         rr?r]>onsnuren  der   Formel  <'7n,;0:t,   krystallisirt  mit   1   M<il.  Krysttll- 
wasser  in  farblosen  Priäuieu,  die  l»ei  100"  waaQerfn  i  werden  und 
210^  schmelzen.     Stärker  erhitzt  subliroirt  die  Säure  unzersetzt.  >i* 
ist  in  kaltem  Wasser  wenig  iüalich,  leichter  in  heissem,  in  Alkubol  und 
Aether. 

Mit  1  At.  Metall  giebt  sie  leicht  lösliche  Salze,  mit  2  At.  Metali 
schwer  lösliche  und  unbeständige. 

Wenu  mau  Paranitrobeuzoi'säure  oder  N  itrodracy  Inauro  mit 
Schwefelammonium  behandelt,  su  erhält  man  die  der  Amidobenzoesänn! 
isomere  Amidoparaoxybenzoesftare  oder  Amidodracylsäure.  Diest 
▼erwandelt  sich  bei  der  Behandlung  mit  salpetriger  Slure  in  wissiaigu 
LOaung  genau  so  wie  die  AmidobenzoMure  in  ParaoxybenzoMore  «der 
Dracylsfture.  Die  ParaozybenzoSsaure  entsteht  ausserdem  beim  Schmdaee 
von  manchen  .Harzen  und  von  Tyrosin  mit  Aetskali,  sowie  beim  Er* 
wArmen  von  Anissfture  mit  Jodwasserstoff,  oder  beim  Schmelzen  deraalbee 
mit  Aetskali. 

Ton  Derivaten  der  ParaoxybenioSsftnre  heben  wir  herm: 

M..ti.>i|.ar».         Methyipuraoxybonzoösöure:  „  „  (OOHj 
i:«'«;;»;.-  (Anieeaure)  **«"^lGO,ir 

Wie  die  Formel  ausdrückt,  ist  die  Auissäure  Faraoxybenzoesäure,  in  w«l> 
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eher  der  Wasserstoff  des  dem  Phenolrest«'  zu^rhcnVeii  Hydroxyls  durch  Me- 
thyl mibstituirt  ist.  Damit  stimmt  in  der  That  ihr  ganzes  Verhalten. 

Die  Aiiissäure  kryttallisirt  in  färb-  nnd  geraehloaen  langen  Nadeln, 
wenig  Idalich  in  kaltem,  lÖBlicher  in  kochMidem  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Schmilzt  bei  175<*  und  snblimirt  in  höherer  Tem- 
pemiiir  nnseiiBetst.  Erwärmt  man  sie  mit  concentrirter  Jodwasserstoff- 
Bftmre,  bo  epaliet  sie  sieh  in  Paraoxybenioesäure  und  Methyljodflr: 

AnissAure  Paraoxy-  Mtthyl- 

bcnzoesäore  jodür 

Anch  dorcb  Schmelsen  mit  Kalihydrat  geht  sie  in  Parao^benioS- 
Bänre  über. 

Bei  der  Destillation  mit  kaustischem  Baryt  liefert  sie  unter  Y«rlnst 
▼on  Kohlensäure  Anisol  (Phenylmethyläther): 

^Hges  +  Bae  sr  QjB^B  +  Baee, 
Aniaaänre  Anisol 

Die  AniflBftiire  liefert  meist  gut  kiystalUairende  Salle  mit  1  At 
Metall,  Toa  welchen  die  mit  alkaMsoher  Basis  leieht  IdsUch  sind. 

AncE  die  Methyl-  und  Aethylftther  der  AsissAare  sind  dar- 
gestellt. 

Die  AnisB&nre  ist  eines  der  (hydatioosprodueto,  welche  man  dnvch  Bildung  und 
JBinwirkmig  Yon  Salpeteninre  auf  das  Stearopten  (den  festen  Tfaeil)  ^"'«^^■"•r* 
des  Anisöls:  des  Oels  durch  Destillation  der  Samen  Toa  Fimpinella 
Anisum  mit  Wasser  gewonnen,  erhält.  Auch  aus  dem  Sternanisöl 
(tod  i?ictiMfi  anisaUm),  dem  Fenohelal  (von  Anähuni  foeniculm»)  und 
Elsdragcnöl  (von  Artemi$ia  Dracuneulua)  kann  die  Anissänro  bei 
^l^cher  Behandlung  gewonnen  werden.  Das  Stearopten  des  Anisüles: 
A nethol  ist  nach  der  Formel  GioHiaO  zusammengcsi  f /f .  Am  besten 
erhalt  man  die  Anissänre  durch  Behandlung  des  Auothols  mit  einem 
Oacydationsgemifich  von  chronisauremKali  und  Schwefelsäure,  wobei  neben 
Aniflaftvre  Oxalsäure  gebildet  wird: 

Auetliol  Anissänre  Oxalsäure 

Auch  auf  synthetischem  Wege  läast  sich  Anissänre  gewinnen  und  srn- 

zwar  durch  Erwärmen  von  Panioxybensoäsftuire,  Kali  und  Hethy^odfir  in 

zui^cbmolaenem  Rohre,  nach  der  Oleicbung:  - 

G^HgOg  H-  2KH0  +  2efl,J  =  G,H4(€Hal,eg  +  2KJ. 
I^araoxyhensoesfture  Anissaure-Methyläther 

Es  entsteht  deniuach  hei  dieser  Reaction  der  Methyläther  der  Anis- 

Man  erhält  auch  Anissäure  durch  Oxydation  des  GreBol-Methyläthers 
Chromsäare. 

Die  Anissäure  ist  der  Gresoünsäure  und  Mandelsänre  isomer. 
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AliUhyd  der  MethylparaozybenBodeftare:  ^  t,  f^^Hj 
(Anisylige  Sfture)  '  1^  0  H 

«»vM^  Gelbe«,  aTomatiseb  riechendes  Liquidum  von  brenDeadem  Gesclinuick, 

SISST  ^^ohee  an  der  Ltift  »ach  nachdunkelt.  Ei  siedet  bei  etwa  253oC.,  h«t 
ein  spemf.  Gewieht  wn  1,09,  ist  in  Wasser  nur  wenig,  dagegen  leicht  in 
Alkohol  nnd  Aether  löslich  und  verhält  sich  im  Üelirigen  wie  ein  Alde- 
hyd. Durch  O^dation  an  der  Luft  und  auf  anderem  Wege  geht  es  in 
AniBsaiir  üher,  durch  weingeistiges  Kali  wird  es  in  anissaures  Kali  ood 
Anisalkohol  (Oxymethylbenzylalkohol)  verwandelt: 

Drr  Anisalkohol:  OsH,o0.2,  das  einzige  Beispiel  eines  Alk  .hok 
mit  sauerstoffhaltigem  Padical,  ist  krystallisirbar,  leicht  schmelzbai-  und 
siedet  bei  24R0  Durch  oxydirende  Agentien  geht  er  in  Auisaldehyd  and 
Anissfinre  über. 

Die  anisylige  Säure  bildet  sicli  übrigens  auch  bei  der  Oxydation  des 
AnisöLs  mit  verdünnter  Salpetersäure. 

Mit  zweiiach  schwefligsauren  Alkalien  geht  sie  kiyiCallisiTte  Verbin- 
dungen ein.    Oxydirende  Agentien  wwaadiln  sie  in  AnisninTe. 

Von  Anissäurederivaten  sind  ansaerdem  daa  Anisyleblorar,  dna 
Anhydrid,  mehrere  Ami  de  nnd  Chlor«,  Brom-  nnd  Nitro  anbalitB- 
tionaderivaAe  dargestellt,  femer  iwei  Snlfontftnren:  Aniaanlfonaftnre 
nnd  Aniadianlfonainre  nnd  Amidoaniffainre.  Sie  bieten  kein  ««a* 
terea  InteresM  dar. 

AmidopamixsrboiiioMure:  ^  „  fOH 

(PmnybMuamid)  NH, ' 

Amidopa»-        Diese  der  AmidobensoUnre  isomere  Yerbindnng  nnterseheidet  aii^ 
auir***        enterer  dnreh  KEystallfonn  nnd  daa  Teriialten  bei  der  Einwirknag 
anbaÜtairender  Agentien  wie  Brom  nnd  Salpeterslnre.   Man  erWt  ne 
ans  ParanitrobenaoSs&nre,  oder  Nitrodracylsinre  bei  derBdinad- 
Inng  mit  Schwefelammoniam.  Ausser  dieser  Amidodnu^Ulnre  ist  nack 


Weitere 
Auiaa&ure- 


Oxydraoylaminsaure:  ^«H4|^^g, 

onaMcri-  dargestellt.  Sie  lerfUlt  beim  Kochen  mit  Alkalien  in  Oxydraojlaftar« 
Mn«i*vf*.   ^p^,.m)xyi,9Q|0Sg|lim)  und  Ammoniak  naeh  der  Gleiehnng: 

Den  drei  isomeren  Säuren: 

Saiieyliiare,  OxybenaoisäQre,  Paraoxybensoeianie,  kommt  dieselbe 
tnrformel  ^ 

sn  und  ebenso  ihren  parallel  gehenden  D^vaten.  Es  kann  daher  die 
rie  nur  darin  begründet  sein,  dass  die  relative  St^Hong  der  Seitenketlen  iw 
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Beuzuikern  eine  verschieduiie  iat,  wie  dies  durch  nachstehende  scheraatischo 
Daivtellung  auschaulich  gemacht  werden  soll. 

IL  III. 
OH  OH 


H  jo,H  "L^^^ 


Welche  dieser  Structur  jeder  der  drei  Säuren  zukummt,  ist  unermittelt. 
S&nren  von  der  Formel: 

OsHgOa. 

Es  sind  zwei  derselben  mit  Sicherheit  bekannt:  Cresotinsäure  und 
MandelsKure.  Er-tt^re  ist  unzweifelhaft  der  Salicylsäure  homolog,  letft» 
tere  das  erste  bekannte  Glied  einer  anderen  homologen  Reihe. 


Cretotinflftnre. 

h  H3  OH 

(eooH 

Typenfimafll.  Stmeturfonnd. 


Btr 


WoUra^gebildete  priamatiBdie  KiysUlle,  eeiiwer  lötlich  in  keltem  OiMotin- 
Wmmt,  leiditer  in  kochendenri  leicht  in  Alkohol  und  Aetber.  Sie  whmel- 
sen  bei  153<*.   Eieendilorid  ersengt  in  ihren  Anfltenngen  dietelbe  inten- 
BiY  Tioletle  Färbung,  wie  in  AnflAenngen  der  Salicyleinre. 

Beim  Erhüsen  mit  Bei^t  serftllt  sie  in  Kohlenaänre  nnd  Oresol: 

^sHgOg  -f  BaO  —  ejHgO  +  BaGO, 
Greflotinaftiire  (Vesol 

Die  Salze  der  Cresotinsäure  sind  nicht  untersucht. 
Die  Cresotinsäure  ist  bisher  nur  auf  dem  We/?e  der  Synthese  dar- 
gestellt und  zwar  frnnz  analog  der  Sfilif  yl^^iinre.  indem  man  Kohlensäure 
in  Cresol  einleitet,  wahrend  sich  Natrium  dann  auHöst. 

G^II-NaO  -f  COa  =  t;sH7^a03 
NatriumcreHylat       Cresotiiisaurea  Natrium 

Derivate  der  Crmtinsän^  sind  nocb  nicbt  dargestellt 
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Mandels&ure. 
8yn.  Oxyalphatolayltaiire.  PhenylglycoltlaTe. 

Typenformel.  StractorfenB«!. 

Mamiol-^^  p'mbloKC  Kiystallc,  selten  wohl  nusgebildet^  leicht  luslich  in  Wasser, 

aipiwioiuji-  Alkohol  und  Aether.    Die  Lösungen  roagireu  stark  sauer.    Die  S&are 
leicht  schmolzbar  und  bildet  mit  1  At.  Metall  neutrale  Salze ,  wddit 
sich  zum  Theil  in  Wasser  und  Alkdiol  lOsen. 

Beim  ErwAmen  mit  Salpetersäure  serftllt  dielfandelsäiire  in  Benaoe> 
afinre  tmd  Kohlensftnre^  Beim  Kochen  mit  Braunstein  entwidcelt  meh 
ebenfalls  reieblieh  Koblensinre  und  Bittermandelöl  destillirt  ftber.  Aoeb 
dnrob  CShlor  bei  Gegenwart  von  Waaier  wird  sie  in  Beosofis&nre  nnd  Kob- 
lensinre yerwandelt. 

Erbitat  man  Mandelsftnre  mit  oonoontrirter  Bromwasseratofiaiiire  im 
sugescbmolsenen  Robr,  so  bildet  sich  Monobromalpbaiolnyla&vrc 
(Pbenylbromessigsftnre)  naoh  der  Gleicbnng: 

t  öHßO,  +  HBr  =  GgH^BrG«  +  HgO 
Mandeb&ure  Moaobromalpbatolayliiiire 

Behandelt  man  die  erhaltene  bromhaltige  Sftnre  mit  Natrinmamalgam, 
so  erhilt  man  Alpbatolnylsftnre.  Es  Ysriiilt  äch  demmmh  die  Mandel 
säore  aar  Alphatolnylsäure  wie  die  Glyoolsftnre  smr  Essigsinre,  es  kami 
die  Alphatolnylsäure  als  PhenylessigsSnre,  die  Mandelsinre  als  Pbe* 

nylglycolsäure  bezeichnet  wcrdim. 

Man  erhält  die  Mandelsäure  aas  dem  Amygdalin,  einem  in  den 
bitteren  Mandeln  enthaltenen  Glucoside  (s.  unten),  durch  Kochen  miiSaia» 

sfture  und  Extraction  des  Productes  mit  Aether- 

Man  erhält  sie  aber  auch  durch  Svnthoge  nnd  diese  h~u?rt  über  ihr»- 
Struitur  kf^iiipu  Zweifel,  durch  Behandlung  einer  ATiscluing  von  Hittpr- 
mandelöl  und  ülausäure  mit  bis  auf  60^  erwärmter  Salzsäure,  nach  dei 
Gleichung : 

0,HbO       GNH  -i-  2llgO  =  GallgGs  +  NH3 
Bittermandelöl  BlnnftänTf*  Mandelsinre 

Die  zur  ()xynlj)lintiiluyisuure  /.ugehorige  Amidosäure  ist  wahr- 
scheinlich die  wenig  stndirte 


Amidotoluy Ifläuro :  <^<<  11-,  j  G  H  O  II  G  O  N  11^ , 

Amido-       welche  man  bei  der  Reduction  der  Nitrotolnylsiure  mit  Sdiwc^daaus^ 
u>iu)i«ftur«.  j^*^^  erhält.    Sic  verb&lt  sich  der  Amidobrnsoesliure  analog  nnd  licftrt 
namentlich  DiazoverbindongAn. 
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SAuren  toq  der  Formel: 

Mehr  odw  weuigtr  genau  gekannt  Bind  nicht  wenigor  wie  sechs: 
Xyletinsnuro,  PhloretinBäure,  Phonylmilcha&ure.  Melüot- 
iftnre,  Trupasauro  und  Hydroparacumarsäaro. 


Xy  letinsiure. 


OH 

TypenibnMl.  Strnctiirronn«!. 


Nach  ihrer  Bildungsweißc  und  Abstauiiuung  muss  die  XyletiiiBiiure  xjUUii- 
ab  der  wahre  Homologe  der  öalicylsäure  und  Cresotinsäuro  betraditet 
werden.  Sa  wie  man  in  der  Salicylsänre  den  PhenolrcBt  (  ,;Il,(eH), 
in  der  Greiotina&ure  den  Creaolrest  i77H«(eH)  auuehmt^u  umss ,  so 
ist  in  der  XyletineAure  der  Xylylphenol-  oder  Xenolrest  e»UH(^i>li) 
enthalten. 

Jüan  erUUt  die  Xyletüuäore  nAmlich  ans  dem  q^thetiich  darge- 
ftellten  Xenol«  €tHs(6Ha)i0H,  durch  Behaadlnog  mit  Natxitim  nnd 
Kohlensftnre  nach  der  Gleichung: 

€aH,Nae  +  60,  =  e^HtNae, 
Xenolnetrinm        Xyletintanree  Katrinm 

Die  XyletineAnre  bildet  farbloie  Kryetalle,  die  bei  156®  eehmelsen 
nnd  In  höherer  Temperatur  uniereetitt  raUimiren.  Die  Säure  löst  sich 
in  heiflsem  Wasser  leichter  wie  in  kaltem  und  ihre  Lösungen  werden 
durch  Eisenchlorid  violett  geftrbt  Ihre  Salae  ki^stallisiren.  Sie  sind 
aber  wie  die  Säuro  selbst  noch  wenig  g^nnt. 

Phloretinsfture. 

^  '  leoou 

Typeufonnet.  Süructarfonn«). 

Diese  der  Xylotinsfturo  gleich  susammengeeetste  und  sich  ihr  sehr  rhioretui. 
äbnlich  verhaltende  Säure  steht  walurscheinlioh  su  dem  Phlorol  (Iso-Mon* 
oxyxylol)  in  derselben  Besiehung,  wie  die  Xylotinsfture  snm  XenoL 
Wahrscheinlich  liegt  hier  «in  Fall  feiner»  auf  der  relativen  Stellung  der 
Seitenketten  sumBensolrest  beruhender  Isomerie  vor.  Die  Pbloretinsäure 
entsteht  beim  Kedien  von  Phloretin  (s.  w.  unten)  mit  Kali*  oder  Baryte 
hydrat,  wobei  das  Phloretin  unter  Wasseraninahme  in  Phloretinsäure  und 
Phloroglndn  serfUlt: 

lÜoretin  Phloretinsäure  Phloroglucin 
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Lange  farblose  Prismen,  leicht  in  kochendem  Wrisser,  in  Alkohol 
und  Aether  löBlic-li ,  schwieriger  iu  kaltem  Wasser.  Eisi^nchlorid  färbt 
ihre  Lösungen  ^^rün. 

Beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Aet^baryt  zerfallt  sie  m  Kohltu- 
säure  und  Phlorol: 

Fhloretinsäfire  Phlorol 

Sie  liefert  mit  1  At.  Metall  neutrale,  mit  2  Ai.  Metall  ba&isck, 
denen  der  basischen  Salicyleäurc  ähnliche  Salze, 
ihwlwiy  Von  der  Phlorctinsänre  sind  mehrere  Derivate  dargestellt,  so  tU^ 

Ghlorftr,  di«  AmidoaAare,  «int  Snlfonväure,  sodjuin  Aethyl-. 
Amyl-  iiad  Aoetyl-PhoretinBäara,  Pliloretiiiaftiured«riTai«,  inwd^ 
der  dem  Phlorolreste  sogefadrige  Hydnoylwenentaff  durdi  Aethyl. 
Amyl  mid  Acetyl  snlMtitairt  ist,  ferner  einige  Chlor-,  Brom-  uni 
NitroderiTsie. 


Phenylmilchiftare. 

n^r*  e,H5(G2H4eHee,H 

Typenformd.  Structarformel. 

pinsyi-  Diese  Säure  entsteht  aus  der  Phenylmonobrommilchsänrr 

(^yllgBrOs,  die  man  aus  Dibromzimmtsäurc:  ('ungOsBrs,  durch  fi^ 
handluDg  mit  kochendem  Waeser,  so  wie  durch  directe  Addition 
terbromiger  Säure  zu  Zimmtsüure  erhält  (vgl.  S.  515). 

Behandelt  man  Phenylmonobronimilchsäuro  mit  Natril 
so  erhält  man  die  rhonylmilchsäurc  nacli  der  Gleichung: 

Phenylmouobrom-  Phenylmiich* 
milduäore  s&nre 

ii«f«ri  b«im  Weisse,  krysUUinische  Masse,  bei  bis  94"^  schmelzend.  Auf  löu 
w*»s«r  and  erhitzt}  seriallt  sie  in  Wadber  und  Zimmtsäure: 

Phonylmilohrtiire  Zimmtröare 
Kasch  noch  stärker  erhitzt,  liefert  sie  Styrol  nach  der  Gleichiing: 

In  Waster,  Alkohol  und  Aether  ist  sie  löslicht  in  bftiafrpm  liiitiif 
wie  in  kaltem.    Ihre  Salze  krystallisiron. 

und  ist  der 

Die  Phenylmilchsäure  ist  der  Mandelsäure  homolog.    Sie  ist  Mih±- 
Ilwwh».     ßiiure,  iu  welcher  1  At.  H  durch  Phenyl      H5  substituirt  ist   Ob  sie  6tr 
Aethyliden»  oder  der  Aethyleumilchsäure  entspricht«  ist  nicbt  eoi* 
sehieden. 
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Melilolafture. 

» 

Syn.  Hydrocumarsäure. 
n  I  ^  Stractar  unbekaimt. 

TypeuiormeU 

Groise,  waaerklare,  dem  Arragouit  Ähnliche  Kiyetallet  Iflelioh  in  Meiuot- 
Waner,  Alkohol  und  Aether,  bei  82<>C.  eohmelsend,  hei  etirkerem  Er- 
hitaen  in  Anhydrid  Übergehend.  Bio  Löningen  aehmeoken  und  reagiren 
stark  sauer  und  werden  durch  Eisenchlorid  bläulich  gef^bi.  Mit  Aets« 
kali  geaohniolzen ,  zerCUlt  sie  unter  WaaaeratoffentwiokelnDg  in  Salipyl* 
8&nro  und  Essigsäure: 

Moliloteäure  Salicylsäure  Essigsäure 

Die  Melilotaiure  bildet  mit  1  At  Metall  neutrale f  gewöhnlieh  leieht 
kryetallisirbare  und  dann  in  Wasser  lösliche  Salze« 

Die  MelilotsAure  ist  im  Steinklee  (Melilotua  ofiP.) &u  Cumarin  gebun- 
den enthalten  und  wird  aus  dieser  Yerbindung  in  das  Bleisalz  verwan- 
delt, welches  mit  Schwefelwasßorstüff  zerlegt,  die  freie  Säure  liefert. 

Man  erhalt  sie  aber  auch  aus  dem  Cumarin:  (r^H^Oj,  welches  durch 
Wasseraufnahme  zunächst  in  Cumarsäure  überseht,  die  aber  durch  kann 


Addit  ion  von  2  H  bei  der  BebAudlttog  mit  Natrium amaJgam  HydrocumAT'  iqrtüdtM 
säure  (Melüotaäure)  liefert:  ymämu. 

Cumarin  Cumarsäure 

Gmnarsänre  MeUlotsänre 

Zu  dvn  Sauren  der  Furmel  G.jHpiO-  zählen  ciidJich  noch: 

Tropasäure.  Diese  Säure  bildet  sich  neben  Atropa-  und  Tsatropa-  XropMinn. 
saure  bei  der  Behandlung  des  Alkaloids  aus  Atropa  ßclladinuia  (Atropin), 
mit  rauchender  Salzsäure.  Sic  verhält  sich  im  Allgemeinen  Avn  übrigen 
Säuren  der  Reihe  entsprechend,  i;>t  aber  noch  sehr  wenig  studu*t.  Durch 
Austritt  von  1  Mol  Wasser  gebt  sie  in  Atropa-  oder  Isatropasäure  über 
(S.  517). 

Hydroparaciimarsäuro :  wurde  bei  der  Behandlung  der  aus  Aloe  Ujdro^krM 
dargestellten  Paracumiu  p.inrp  mit  Natriumamalgam  crh;iU(  n.    Die  Säure 
bildet  kleine  l»ei  ISS*'  schmelzende  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht 
lösliche  Krystalle.    Sie  ist  ira  Uebrigen  noch  wonig  studirt. 

Ueber  die  Structur  der  letzten  drei  Säuren  liegen  bislang  noch  keine 
bo  sichere  Anhaltspunkte  vor,  um  eine  Structurformel  aufstellen  zu  köu- 
oen.       Von  der  Formel: 

G|oHi2 

lal  nur  eine  Säure  und  auch  diese  sclu-  unvollkommen  gekannt,  die 
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Oxycuminsaure. 


Oxycuiiim- 
MMin. 


Amidovo« 


Thjrmotiu- 


f(^H3)3 

e.H  OH  ? 
IGOOH 

Structurlormel. 


Typen  tbnnel. 

liruunlich-gülbe  Prismen,  wt-nig  in  kaltem,  leichter  in  hcissem  Was- 
ser, leicht  in  Alkohol  uod  Aether  löslich.  Gicbt  mit  Batten  krystailisir- 
bare  Salze. 

IHe  O^onminiftiire  wird  ebenso  Eus  Amidocuiuinsäure  erhali^u^  wit; 
die  OzybenBoeeftore  ans  Ainidoben»>68&iire. 

Amidoeumliiaäiire:  ^  tt  fOH 

(Oxyctiminamid)  O NH, 

Tafelförmige,  schwach  gelbliche  KrystaUe  von  gleichen  Ltenn^HTcr» 

hältnissen  wie  dio  Oxycumnisäure, 

Bei  der  Deetillution  lüit  Aetzbaryt  zerfällt  sie  in  Kohlensüur«  and 
Cumidin,  durch  salpetrige  Siiure  in  wässeriger  Lösung  in  OxycumiD- 
säure,  mit  salpetriger  8aure  m  aikoholiBcher  Lösaug  liefert  eie  Diaso- 
Verbindungen. 

Man  erhält  die  Aii;i(locumin8äure  durch  l?ehandlung  von  Nitro- 
cumiusüure  mit  Schvvuieiumuiunium ,  analog  den  übigeu  aromatischem 
Amiden. 

Von  der  Formel: 

kennt  man  ebenftlle  nur  eine  SAure,  die  mit  der  Salieybftiire  homologe 


ThymotinB&ure. 


••12  Irv 

Tjrpeoformel. 


Stmctnrfonttel. 


Kleine,  farldose,  seidengliiuzendc  Kryställchen ,  unlöslich  in  kÄltcm. 
schwer  löslich  in  kochendem  Wagser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die 
Saara  aduniltt  bei  120^  und  subiiniirt  in  höherer  Tenipr-ratur  uozerseUl 
Ihre  Löningen  werden  doroh  Eisenchlorid  tiefbla  u  gefärbt. 

Hit  Aetebaryt  erfaitat,  aerföllt  sie  in  KohlenBäure  und  Thymul. 

^u^uO,  -h  BaO  =  GjoHj^e  -f  BaGOs 
ThymotinB&ure  Thymol 

Ihre  Salle  sind  noch  wenig  untersucht.  Man  erhalt  die  1  liyui^.fin- 
Sinre  Synthetischt  ebenso  wie  die  übrigen  walaen  Iloniologen  der  Salit>»- 
s&iire,  durch  Behandlung  von  Thymol  mit  Natrium  und  KohlensÄnrc: 

GioH^MaO  -I-  t^t>a  =  GjjHjjNaOa 
Thymol-Natrimn  Thymotini 

Katriom 
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WataanUtffikrmre  Säuren  wm  der  tOlgememm  Formd: 

Zu  (lieeen  zahlen:  C u in a rsä u re ,  Paracunia  i  säuro  uad  Phenyl- 
oxyacry lääurt).  Allo  diese  Säuren  siud  nur  sehr  unvollständig  stn- 
dirt  und  einander  isomer.  Wir  beginnen  mit  derjenigen,  über  deren 
Structui*  noch  die  meisten  Anhaltspunkte  gegeben  sind,  der 


PhenyloxyacryUfture. 


Typenfimul.  8tniet<u%mneL 

Der  oben  gegebenen  Structurformel  entsprechend  erscheint  die  Phe-  f^^^^" 
u>  luxyttcrylsaure  als  Pbeuylacrylsäure  (Zimmtsäuro),  in  wciciier  l  At.  H 
der  Gruppe  G^^H.,  der  Seitenkette  durch  OH  ersetzt  ist: 

0«  H,  ( f^,  II,  < '  ( > ,  H  Gö  H,  J     M  O  H  G  OaH 

Zimmttiäurc  Pheiivloxvacrylsäuro 

Man  erhält  die  Phenyloxyacrylsäuro  bei  der  Behandlung  von  Phenyl- 

chlorinilchBÄnre  mit  weingeistiger  Kalilösung,  wobei  dasCbior  dergeohlor» 

ten  Säure  mit  1  At.  U  als  Salzsäure  austfitt: 

OyRjClOa  —  HCl  =  CjII^Og 
Pheuylchlormilch-  Phonyloxyacryl- 
säure  säure 

r>io  8äuro  ist  sehr  unbeständig  und  in  ireieiu  Zustande  nncli  nicht 
iu  genügender  Reinheit  dargestellt.  OeligOt  bei  0^  krystallinibch  erstar- 
rende Flüseip'keit. 

Ihre  SaisG  mit  1  At  Metall  krystaiiiüiren  leicht. 


Gnmari&ttre. 


Man  erhält  diese  Säure  aus  dem  Camsrin,  indem  man  diisselbe  mit  Cbmwmiu«. 
starkor  Kalilauge  kocht.    Das  Cumarin  geht  dabei  unter  Aufnahme  Ten 
1  Mol.  Wasser  in  Cumarsäure  über  (vgl.  oben  S.  534). 

Krystallüirt  in  sehr  glänzenden,  farblosen  Nadeln,  die  geruchlos 
sind,  bitter  schmecken,  bei  190^0.  schmelzen  und  in  höherer  Tempe* 
ratur  sublimiren,  wobei  sie  aber  eine  theilweiso  Zersetzung  erleiden. 

Durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  geht  sie  unter  Wn^scrstoffentwicke- 
lung  m  Salicylsäure  über.  Daneben  wird  wabrsoheinlidi  Kasigsaure  ge- 
bildet nach  der  Gleichung: 

€,n„03  -H  2U,0  =  G^HeGg  -f-  GaH^O^  +  2H 
C'uuiai'öaure  Salicylsäure  Essigsäure 
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Die  cumamnrcn  Salse  sind  noch  wenig  studiri,  weitere  Deiivile 
nicht  bekannt. 

Faracumarsäure.  Diese  der  CuiuaiHäure  isomere  Säure  erhält 
man  aus  der  Aloe  durch  Kochen  der  wässerigen  liisung  derselhen  mit 
vciilumiter  SchwcfeltsHure.  Sie  steht  zur  Paraoxybeiizoiisäure  iu  einem 
äkuücheu  Verhältnisse  wie  die  Cumarsäurc  zur  Salicylsäure. 

Die  Faracumarsäure  krystallisirt  in  glänzenden,  farblosen  Nadele^ 
ist  wenig  lOdich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  keobendeiD,  am  Leiehtestsn 
in  warmem  Alkehol  nnd  Aether.  Sie  sehmilst  bei  179^  und  liefert  lör 
liehe,  leidit  krystalHsirbare  Sähe  mit  1  At  Metall. 

Doreh  Salpeteisäore  wird  sie  in  Trinitrophenel,  dnreh  sefaaelr 
sendfls  Kali  in  Paraoxybensodsftnre  yerwandelt.  Es  ist  wabreebein- 
lieh»  dass  dabei  Esngsfture  gebildet  wird  nnd  dieReaction  nach  folgender 
Gleichung  verlftuft: 


Man  kennt  von  diesen  Säuren  nur  das  Glied  €^11904,  welches  durch 
swei  isomere  S&nren,  beide  wenig  studirt:  Hydrophtels&ure  nnd 
Hydroterephtalsfture  Ycrtreten  ist 


irophtat.  Hau  erbftlt  diese  Siore  dnrch  Behandlung  von  Phtalsfture  mit  Was- 
^       seistoff  t»  stakt  nascenäU 


Tafelförmige  Kiystalle,  die  bis  auf 200^  erbitst  werden  können,  obae 
SU  sbhmelaen,  oder  sich  sonstwie  su  verAndern,  schwer  lOsIich  in  kaltsm 
Wasser,  leichter  in  kochendem  und  in  Alkohol,  wenig  löslich  in  Aetiisr. 
Die  Lösungen  reagiren  stark  sauer. 

Die  Hydrophtalsäure  liefert  beim  Erhitzeu  über  200^  Phtals&ure- 
anhydrid,  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  Benzol,  Wasserstoff  uoi 
Kohleusäure,  beim  Erwärmen  mit  Phusphorchlorid  ßensoylcblorflr, 
beim  Erwärmen  mit  concenirirter  Scbwefelsäure  Phtalsäureanhjrdrid, 
Benzoösäure  and  Phtalsäure.  Brom  liefert  ebenfalls  Benaoöaftnre, 
ebenso  schmr>l7en«l»>s  Kalihydrat  und  verdünnte  Salpctersäuro. 

Die  II\ (Iroiilitalhiinre  giebt  bei  der  Behandlunpr  !nit  Basen  zwei 
Reihen  von  Salden:  saure  (mit  1  At.  Metall)  und  neutrale  (mit  2  Ai 


Zweiatomige  Dicarbonsäuren. 

Säuren  von  der  allgemeinen  Formel: 


€äH,04  +  2H  =  €sHe04 
Phtalslare  Hydrophtalsäiire 


Digitized  by  Lioo^^l 


Aromatische  Säuren. 


539 


MetHÜ).    Uie  sauren  krystailisiroii  im  AUgemeiueu  leichter,  wie  die  uea- 
traleu. 

Hydrotereplitalsäuro ,  iuomer  der  vorigen,  bildet  noh  bei  der  Hydrat«- 
BehaudluDg  der  Terepbtals&ure  mit  Wasserstoff  in  statu  na$ce»äu    Sie  ^tSSm!^' 
ist  kaum  gekannt. 

Säuren  von  der  allgemeinen  Formel: 

GikHsn— 10  O4. 

Hierher  gehdren  di«  Säuren  der  Formtün: 

Gg  O4 

09  H}j  O4 

Erstcrer  Formel  entsprechen  dreiSäurea;  Phtalsäure,  Terephtal- 
säure  and  IsophtaUäure. 

Letzterer  Formel  enteprechen:  InsolinBäure,  MeBidinsiture, 
U  vi  tinsäure,  Isuvitinsäure.  Die  Uvitiosäure  scheint  aber  mit  Mesi- 
dinsäure  identisch  zu  seiu. 

Säoren  von  der  Formel: 


rhtalsäure. 

TypenlbriDcl. 

Die  Phtataiare  bildet  sieh  h^  der  Behandlnng  des  Naphtalins  mit  nuaiitaM. 
▼etacfaiedenen  ozydirenden  Ageation,  sowie  heim  Kochen  des  Aliisrins 
und  Purpnrins  (s.  Ksappisrhstoffe)  mit  Salpetersäure. 

Weisse  Blättohen  oder  Tafeln,  wenig  ISslieh  in  kaltem  Wasser«  leich- 
ter in  heissem  und  in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Erhitzen  schmilzt  sie 
und  zerfUlt  dann  in  Wasser  und  Phtalsäareanhydrid :  GgHiOj,  lange 
seideglänzende  Nadeln,  diebeil28<^  sohmelsen  and  in  höherer  Temperatur 
sublimiren.  Beim  Kochen  mit  Wasser  geht  das  Anhydrid  wieder  in 
Pbtalsänre  über. 

Bei  mässigem  Erhitzen  mit  Kalk  serÜLilt  sie  in  Bensodsäure  nnd 
Kohlensäure: 

Ph talsäure  Benzoesäure 

Bei  der  Destillation  mit  Kalk  oder  Baryt  zerfiillt  sie  in  Benaol 
and  Kohlensäure: 

Mit  Wasserstoff  in  statu  nasandi  behandelt,  geht  die  Phtalsänro  in 
Hydrophtalsäare  ftber,  indem  2  At  Wasserstoff  aufgenommen  werden. 


*^«"^|GOOU 
Stroctttiformel. 
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•Attn. 


UttphUl* 
■Bum. 


Wenn  man  die  Dämpfe  der  Phtalsäm-e  ubui  Liliitztcn  Zinkstaul»  lei- 
tet, so  L'ihült  man  Bitterninndelöl.  Auch  wenn  man  tun  CiL-aicnge  vod 
ph talsaurem  und  ameiseu&aureiu  Kalk  erhitzt,  erhält  mau  Bitterman- 
delöl neben  Benzol. 

Die  Phtalsäure  ist  eine  zwcilmsischc  Säure  und  liefert  nnt  2  At. 
Metall  iieutralo,  mit  1  At  Metall  saure,  zum  Tbeil  krystalliairbare  und 
löaliche  Salze. 

Von  Derivaten  sind  ausser  den  bereits  oben  erwahnteoi  Nitropbtal- 
sänre,  Dichlor«  und  Trichlorphtalsäurc,  das  AmmoniakBals  der 

Phtalamine&nre  und  Phtalimid:  jN  dargeeteUt 

Tereplitalefture:  ^«H,|^^^^. 

Diese  Säure  wurde  zuerbt  bei  der  Oxydation  des  Terpentin« ds  durch 
ISalpetersäuro  erhalten.  Sie  ist  aber  ein  Oxydationsproduct  zahlreich«  r. 
dem  Benzol  liomologer  Ki  ldonwasserstofTc,  wie  wir  bereite  entwickelt 
haben,  sowie  des  Cuniinols  und  der  CuuiiiiBauro. 

Wi'isnes  I'ulver,  oder  papierüludiche,  seideglänzende  Masse.  L'ijIö*- 
iich  m  Wubser,  ,Ukohol,  ^'k.etiier,  Ciilorol'oi  ni,  löslich  in  concentrirter  Schwe- 
felsäure, auf  Zusatz  you  Wasser  unzcräctzt  daraus  abscbeidbar.  SubUnürt 
beim  Erhitzen  unzersetzt,  ohne  ein  Anhydrid  so  bilden. 

Bei  der  Dcptillation  über  Aetsbaryt  zerfällt  sie.  ebenfalls  in  Koh- 
lensäure und  Benzol. 

Die  Salze  der  Terephtalsäure  sind  schwierig  darstellbar,  nur  jene 
mit  Alkalimetallen  in  Waaser  löslich« 

Yon  DeriTaien  kennt  man  das  Chlor  Ar  >  das  Amid  und  Ni» 
troterephtalsftare,  welche  bei  der  Behandlung  mit  SohwelblaiiiaKr' 
ninm  in  Amidoterephtals&iiro  flbergsAlhrt  wird. 

Isophtalsäure  entsteht  bei  der  Behandlung  des  Isoxylols;  l  ^Hif, 
eines  bei  der  Destillation  von  Mesitylol  (Mesityleu)  mit  Kalk  crhaltenöit 
Kohlenwasserstoffii  mit  duromsanrem  Kali  und  St&wefelsture.  Diese 
Säure  kiystaUisirt  aus  siedendem  Wasser  in  soUlangen  Nsdeln  und  HM 
sieh  auch  in  Alkohol,  wodurch  sie  sieh  von  der  Terephtalsäure  onter* 
scheidet  Von  der  Thtalsäure  uniersdieidet  sie  sich  durch  Kryetallfom 
und  LOsüchkeitsverhältnisse  der  Salse. 
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Sftnrai  ▼on  der  Fonnel: 
Meitdinsftttre. 

Typmformel.  $tracturt«nnel. 

Dir  Mesidinsäure  entsteht  in  hon  Trimcsinsüurt'  voriiicliiig  ge-  Me«UUn> 
leitetor  Oxydation  der  Mesitylensüure  aus  Mesltylol  (Mesitylen)  (vj?l.  S.  478). 
Auch  bei  der  Oxydation  des  Mesityleos  mit  Salpetersfturo  wird  sie  ge- 
bildet. Diese  Säure  scheidet  sich  aus  siedendem  Wasser  in  feinen  Nadeln, 
nus  Alkohol  ia  weniger  gut  ausgebildeten  KryaUillgruppen  aus.  Aus  der 
alkoholischen  Lösung  wird  sie  durch  kaltes  Wasser  abgeschieden.  Ihr 
Schmelzpunkt  liegt  bei  287\ 

Durch  Ghromiftiur«  wird  rie  in  Triiii6niitiiire  verwuideli: 

Trimesinsäuie 


Sie  ist  «ine  starke  aweibasiMhe  S&ure.   Ibre  Sake  sind  zum  Theil 
iairbar  und  nar  die  mit  alkaUacher  Beais  in  Wasser  leiebt  löslich. 
Mit  Ifeeidineftare  wahrscheinlidi  identisch  ist  die 

Uvitinsäure.   Diese  Säure  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Baryt  Uvuin- 
.-\nr  Brenztraubensäure:  ^tUfOs«  neben  anderen  i'roductea  (Uvitonsäure  Wahnchein. 

d-  .     1  ..       \  Uch 
(  >Xf\!f<nnre).  Uaeh 

Weisses,  in  kaltem  und  heißseni  Wasser  sehr  wenig  lösliches  kry-  Jät*!"* 
stallinisches  Pulver,  leicht  löslich  in  Alkoiiol  uudAethor,  bei  287*^  schmel- 
zend, stärker  erhitzt,  unzersetzt  subllinirend.  Liefert  wie  die  Mesidin- 
säurc  bei  der  Oxydation  Trimesiusäurc.  Mit  Baryt  erhitzt,  zerndlt  sie 
in  Kohlensäure  und  Toluol.  Auch  die  Salze  zeigen  in  ihren  Ltis- 
liohkeitsverhftltnissen  o.  s.  w.  beinahe  yoUkomnieno  Uebereinstimmung. 

Isuvitinsäure.    Diese  der  ünivitinsäure  ähnliche  Säure  ist  eines  lanrUla» 

der  r*ro<lucte,  welche  bei  der  Behsindlung  von  (J  n  tu  in  i  ijutt  mit  schm ei- 
zendeni  Aetzkali  auftreten.  iSie  bildet  dicke,  kurze,  f^fiidenförmigo  Kry- 
"^tallc  des  riiombiseheu  Systems.  Ihre  Loslichkcitsverhältnisse  sind  die 
gewöhnlichen  der  aromatischen  Säuren.  Die  Säure  schmilzt  bei  etwa  UiO^'. 
Di«?  Salze  find  wenig  untersucht.  Neben  Isuvitinsäure  wird  beim  Schmel- 
zen von  Gummigutt  mit  Kali  auch  Brenz woi nsäuro  gebildet. 

^UoUnsäuro.    Diese  Saure  wurde  bei  der  Oxydation  von  Camin-  inioii.i- 
snure,  Cuminol,  oder  anch  wohl  Cymol  durch  Chromsunre  erhalten  nnd 
«ine  bei  der  Behandlung  von  Xylylsfiure  (a.  d.  S.  510)  mit  Ghromsftiire 
prli.tltene  Säure  crlu  lnt  damit  identisch  «u  sein.     Sie  gleicht  sehr  der 
Terepbtale&are,  ist  in  hoher  Temperatur  zum  Theil  anaenetai  snblimir^ 
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bar  Bnd  aelir  schwer  ledicb.  Beim  Erbittra  mit  Aetsbwyt  mU  tie  Kob- 
lont&nre  und  Bensol  liefern.   Ibre  Salse  InTetalliBtreD  anm  Tbeil. 

Die  aromattecben  Sftnren  böberer  Atomidt&t  sind  meist  nur  tebr  m- 
ToUsiftndig  stadirt.  Wir  beben  daber  nur  die  besser  stndirten  berror 
nnd  lassen  es  besfigliob  der  übrigm  anf  Andeniangen  bewenden. 

Dreiatomige  MouocarbonsäureD. 
Von  diesen  Ist  noch  am  besten  gekannt  die 

Protocatechusäure. 
Üyn,  Carbohydrochinonaiiire. 


"3  f  laai 


leeoH 

Typ«nfora«l.  Siractarformel. 


protocsto-         Diese  Sänxe  entsteht  bei  Einwirkung  von  sebmelaendem  Kali  aaf 
ehnaun,    Chinasftnre,  anf  Pipennsiiire,  anf  Terschiedene  Hane,  auf  Kalleeatars, 
anf  Engenol,  anf  Tbee  and  anf  gewisse  GerbstoflEe.  Die  Pkotooateebiisiaie 
krystaUisirt  mit  2  Hol.  Krystallwasser  in  garbenfiirmig  grappirten  Nadeb 
zorr^iub«im  and  Blftttcbeni  ist  wenig  Ifiaficb  in  kaltem  Waaser,  leieht  in  koebeodem, 
in  Alkohol  und  Aether.  Bei  100^  Terliert  sie  ihr  Kryttalli 


1 S  ri'ji / c H 1 0- 

Kohi«D-'     in  höherer  Temperatur  nnd  serftUt  hieranf  in  Bioxybensol  (Brenf 
kateebin)  nnd  Koblensinre: 

Protocatechosaure  Brenakatechin 

Brom  verwandelt  die  ProtocateohnsAnre  in  Brom-Protocatecbn- 
sftnre:  Oy%Br04,  welche  bei  der  Behandlung  mit  sehr  concentrirter 
Kalilange  durch  Substitution  von  Br  dnrob  OH  in  Qallnasiitre  aber* 
angeben  scheint  naeb  der  Gleiebnng: 

etHftBrO«  +  KH0  =  G^fl^O,  +  KBr 
BromprotocatMbu-  QaUntsäore 

säure 

Dnreb  Erhitzen  mit  concentrirter  Jodwsssefstoffirilnrs  liefert  sie  en 
Gemenge  von  Brenzkateobin  ond  Hydrochinon. 

Die  Protocatcchus&urf  rednoirt  die  Salze  der  edlen  Metalle,  liefert 
mit  Eisencblorid  eine  grüne  Lösung,  reducirt  wahrscheinlich  auch  Kupfer* 
oxydsalze  und  giebt  mit  anderen  Basen  tbeils basische,  theils  neitf  rale  Salze. 

Sic  ist  nach  ihrem  Verhalten ,  welches  ihre  oben  gegeben«  Fuitt 
ausdrückt,  eine  dreiatomige,  aber  nur  einbasische  Säure. 

Auf  p  y  II  t  Ii  o  t  i  s  c  h  f»  m  Wrf^p  kann  man  die  Protocateehu säure  dorrk 
Behandlung  von  Monoj odparaoxy benzoeg&nre  mit  Aetakali 
halten: 
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GßHsjoiI     -h  KHO  =  eflHalOH     -f  KJ 

Monojodparaoxy-  Protocatechusänre 
beozoi'süure 


(911 

=  6«  Ha  OH 

[(^OaH 


Oxysalioylefture.  Diese  der  Protoeateohttiftnre  iaomere  Stare  oxy^M«tU 
bildet  neh  bei  fiinwirkimg  von  Aetzkali  auf  MoDojodaalicylBäiire  nach 
der  oben  gegebenen  Formelgleichung.  Diese  Säure  bildet  stark  glänsende 
Nadeln,  welche  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslieh  sind.  Die 
wftsserige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  tief  königsblau  geförbt. 
Ihre  Salze  sind  sehr  unbeständig.  Die  Säure  schmilst  bei  193^  und  w 
fällt  bei  stärkerem  Erhitzen  in  Koblensänre  nnd  ein  Gemenge  Tim  Breas- 
katecbin  nnd  Hydrocbinon. 

HypogaUtUBSure.    Diese  den  beiden  obigen  ebenfsüls  isomere  HypogaUu- 
Sänre  entsiebt,  wenn  Jod-  oder  Cfalorwaeserstofibänre  anf  Hemipinsftnre  *' 
(ein  Zenetaongsprodaet  des  Nareotins)  einwirkt   Ibra  Ltenngen  filrben 
sieh  mit  Eisenoblorid  blan,  welche  Farbe  dnreh  Ammoniak  in  Blntroth 
llbergeht.  Beim  Erhitien  serftUt  sie  ebenfitUa  in  KobleoBäure  undBrena- 
oder  Hydrocbinon« 


Der  Formel  Oi,Hio04  siqnb  dtr 

entsprechen  und  sind  dieser  Formel  nach,  den  soeben  besproclienen  Säu-  Jfj^J^^ 

ron  homolog: 

Umbellaäure ,  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  amalgam  auf  Um-  umbeu- 
belliferon  entstehend.    Ihre  LösUdikeits Verhältnisse  sind  jene  der  aroma-  *^'^'*' 
tischen  Säuren.   Ihre  Lösungen  werden  durch  Eisenchlorid  grün  gefärbt. 
Sie  r^ucirt  edle  Metalloxyde,  ist  an  der  Lufl  namentlich  in  alkalischer 
Lösung  sehr  veränderlich  und  giebt  beim  Sobmelaen  mitAetakali  Resor* 
ein.  Ihre  SaUe  sind  amorph. 

HydrokafflMiftiire.   Diese  Sftnre  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  hv  irv 
▼on  Katriumamalgam  a|if  Kaffeesanre.  Sie  ist  kiystallisirbar,  ihre  wisse-  ' 
rigen  Lösungen  redmnren  Kupfer-  und  Silber oigrdBahe,  werden  durch 
I^noUorid  intensiv  grfln  geförbt  und  ihre  alkalischen  Lösungen  bräunen 
sich  an  der  Luft. 

Der  allgemeinen  Formel  SSnrra  der 

r%   Tj  £\  allftemeinen 

t7n  |lta  -- 10  ^4  Formel 

entsprechen:  eou-ioe^. 

Kallbeaftiire:  €«Hg04,  welche  sich  bei  der  Einwurkung  kochender  KtsteMtnn. 
Kalilange  auf  den  Gerbstoff  der  Kaffeebohnen  bildet,  stellt  gelbliche  Kiy- 
stalle  des  monoklinoödrischen  Systems  dar.  Ihre  Lösungen  verhalten  sidi 
im  Allgemeinen  jenen  der  obigen  Säuren  ähnlich.  Beim  Schmelsen  mit 
Aetxkali serftllt  ne  in  Protccatecbusänre  und  Essigsäure,  beider 
frockenra  Destillation  liefert  sie  Brenskatechin.  Natriumamalgara 
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in  wässeriger  Lösung  verwandelt  sie  in  Hydrokafifeesäure.  Sic  st^ht  süt 
Protocatechusäure,  wie  cb  scheint,  in  derselbon  Beziehung  wie  die  Zimmt' 
säure  zur  Benzoesäure,  oder  die  Cumarsäure  zur  Salicylsäare. 

Hierher  gehören  noch : 

FMida.  FerulaBaufe:  0ioHj4i04,  im  Schleimharse  Asa /oeHda  enthal- 

ten und 

ondKage-  Eugetintiiire:  G11II12O4,  durch  Behaodlmig  von  Engensftnre 
tinant».  Natrium  nnd  Kohlenaftnre  dargestellt  (vgl.  w.  n.). 

Ale 

Dreiatomige  Dicarbonsäure 
kann  angesprochen  werden  die  wenig  gekannte 


OxytoreplitaUiiaTe:  ^gHeO«  oder  €«Hg 


OH 

GOOH. 


ytnrepli-  Diese  Säure  entsteht  bei  der  Behandlung  der  Amidoterephtalsaare  ia 

wiaaeriger  Lösung  mit  salpetriger  Slnr«-  Ihre  Salsa  sind  krystaUisarfair, 
ihre  weiteren  Eigenschaften  nicht  beseln  it  ^en. 

Als  wohlcharaktorisirte  dreiatomige  Tricarb<msäore  erscheint 
die  bereits  öfter  erwähnte 


Trimesins&nre. 

(GOBH 

^ptrbdie  Form«!.  SlrnctoifonD«!. 

TrfmMtn-  Diese Sfture  entsteht  hei  der Qigrdation  der  MesitylensftDre  (vgl 

"^'^^        S.  476)  mit  Chromsftnre.    Sie  ist  die  dem  Trimethylbensol  ent- 
sprechende Tricarbon  säure. 

Ans  heissem  Wasser  krystallisirt  sie  in  ihrbloaen  dnrchsiehtigen  hap> 
ten  Prismen,  in  Alkohol  und  Aether  löst  aie  sich  siemlich  leieht»  aach  in 
kaltem  Wasser  ist  sie  nicht  nnlOalioh.    Sie  schmilst  erst  Aber  3001 

Mit  Aetskalk  der  trockenen  Destillation  unterworfen,  serftllt  sie  ia 
KoklensAnre  und  Bensol: 

Trimesinsäarr  Bonr.ol 

r)i<-  Triniesinhuurc  ist  ontsrhieden  dreibasisch  und  liefert  luH  2 
At.  Metall  zum  Theil  krystallieirbare  und  lösliche,  zum  Theii  anlöelichc 
amorphe  Salze. 
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Als  vieratomige  MonocarboAsäure  erscheint  «lic 


Oallasaäure. 


OH 

OH 

(eeoH 

Biii|iiritdh<  FoihmL  StrocCufruriud* 


0fBtOf  Ol  Hg 


Die  Gallu8<(3'are  bildet  farblose «  Beideglänzentnlo  Nadeln,  die  bei  OdUnaa«!«. 
100*  C.  ihr  Krystallwasser  verlieren.  Sie  ist  wenig  in  kaUfUi,  leichfpr 
in  heisBom  Wasser  löslich  und  löst  sich  in  Alicohol  und  Aotlier  elM  Tifall-i 
leicht  auf.  Die  Lösungen  reapiren  sauer  und  haben  oinon  Pchwai  h  .snin  ou 
Geschmack,  der  zugleich  zusammenziehend  herbe  ist.  Leimlösung  lallt 
Gallussäurt:  uiciit,  letztere  giebl  aber  mit  Eisenoxydsalzen  eine  tief-bLnte 
Färbung.  Bis  auf  210'*  bis  216^ C.  erhitzt,  sersetst  sie  sich  vollstäiulig 
und  zerfallt  in  Kohlensäure  und  Pyr ogallussä ure  (Trioxybeu-  serfAUtbeim 
sol),  weldie  letstere  anblimirt:  KohUnlura 

Oallutifture  Koblen^ure  PyrogalluMfture 

Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  dip  Gannssäure  gelöst,  auf 
Zusatz  von  Wasser  pchbiii^t  sich  ein  rothes  köruig-krystallinisohes  Pulver 
nieder,  Rothgallussüure:  OtH^O*. 

Bei  der  Behandlung  mit  salpetersaurom  Silber  geht  die  Galiu^bauie  i-iif«t  doli 
unter  Abscheidung  von  metallischem  Silber  durch  Oxydation  in  Gerb-  IftwB'rar»- 


säure  über.  Durch  Arseusäure  dagegen  wird  sie  in  Ell ag säure  ver' 
wandelt. 

BeluuldAlt  man  Gallussäure  mit  Acetylchlorid,  so  tritt  SalEsäure  aus 
und  68  werden  je  nach  den  ModalitAten  der  Einwirkung  1 ,  2  oder  3  At. 
Waaeentoff  dnreh  Aeetyl  ereeCat. 

£iBa  derartige  Yerbindnng  0?  H3  (G3  H3  0)j  O^  ist  kryataUieirbar. 

Hit  1,  2,  8  und  Anek  mit  4  At  Metall  bildet  die  GaUnsfllure  wenig 
beatindige  Salae.  Bei  Torbandener  fiberscbfiariger  fiaaiR,  namentiioh 
aberaobtlflsigem  Alkali,  sieben  die  galloisanren  Salae  xiaob  Saiierato£F  ana 
der  Loft  an  nsd  ftrben  aiöh  nacbeinander  gelb»  grfln,  Uan,  rotb  nnd 
braun  unter  Bildung  Ton  bmanaibnlioben  Stofien.  Gold-  nnd  Silberaalae 
werden  von  Galloseftore  redncirt.  Hierauf  bembt  die  Anwendung  derGal- 
luaafture  in  der  Photograpbie. 

Es  ist  auch  eine  Brom-  nnd  ane  BibromgalluaBänre:  GtHftBrOs 
und  GTH^Br.jO-,  dargestellt. 

Die  GaUuBsänre  ist  in  geringer  Menge  in  den  Galläpfeln ,  femer  in  Vorkom* 
den  Mangokörnem  {Mangifera  indica),  in  den  Blättern  der  Bärentraube  dun«  and 
[Arbutus  uva  iirsi),  in  den  Frachten  der  Caesafpinia  coriaria^  im  Su- 
mach,  in  einem  Divi-Divi  genannten  HandelsgerbfltofT  nnd  in  mehreren 
uideren  Pflanzen ,  der  Khabarberwurzel  u.  s.  w.  nachgewiesen.    Die  Gal* 

r.  Qorap-Baaaaez,  ürf»ai»che  Chemie. 
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ImB&ore  entateht  b«i  der  SpaliiiDg  dar  Gertiiliire  dnrdi  EooImb  aü  tw- 
dflnnter  Salnftnr«,  durch  Kochen  der  dunsh  Zutritt  dar  Lnft  noch  aidit 
veränderten  GerbBftnrelfieang  mit  kauatiflehen  Alkalien,  endlich  dnrdi  dit 
Wirkung  eines  in  den  GMlApfeln  enthaltenen  Ferments.  Wahrscheinlicl 
ist  es  endlidi,  dass  sie  auch  bei  der  Behandlung  von  Dijodsalicylsivn 
mit  kchlenaanrem  Kali  neben  anderen  Pkodncteii  in  geringer  Menge  ent- 
steht. 

Lässt  man  mit  Wasser  befeuchtete  gepulverte  OaUipfid  bei  einer  Temps- 

ratur  von  20^  bis  30^  C.  bei  Zutritt  von  Luft  stehen,  so  geht  die  Oerbsäure 
allmählich  iu  Gallussäure  über.  Aus  dem,  nach  Ab^iessen  einer  braunen  I-^.ü»- 
sigkeit  bleibenden  Kückstaadei  erhält  man  die  Gallussäure  durch  Auskocbci 
mit  Wasser. 

m  ;Ell8gBftTixe:  GiiHeOs. 

BUagtftsn.  Diese  Säure  Betzt  sich  zuweilen  aus  einem  der  Luft  längere  Zt:: 

ausgesetzten  Galläpfelauszugf  auch  aus  einem  kalten  Auszug  von  £ichefi- 
rinde  als  gelbes  Pulver  ab  nnd  acheint  demnach  unter  nidit  n&her  er> 
mitlalten  Terhiltniasen  aoa  der  Gerbalnra  an  entatehen;  aie  iat  tmk 
ateta  der  durch  G&hrnng  ana  Oallipfebi  entalandenen  rohen  flallnaalwr 
beigemengt  Aua  Oallnaainre  entsteht  rie  dnreb  Oxydation  süftteiai  Ar> 
aenaftnre  (2  (Gj^tBe)  +  0  =  0i4H«as  -f  8H,0).  Die  EDagaftne 
ihacht  femer  den  Haaptbeetandtheü  der  unter  dem  Namen  Besoare  ht> 
kannten  Darmconcretionen  einer  peraiaehen  Ziegenarl  ana.  Dia  EUag- 
aftore  iat  ein  blaaagelbea,  ana  mikroakoinaehen  Krjratdlen  TwtaheaJai 
Polver,  ohne  Geschmack,  welches  in  Waaaer  nnd  Alkohol  nur  aabr  wma§ 
löalieh  iat|  aieh  aber  in  AlkaUen  mit  intenaiv  gelber  Farbe  au0M.  Aaek 
in  Schwefelsäure  ist  sie  ohne  Zersetzung  löslich.  Die  kxyitalliairia  Sinn 
enthält  1  Mol.  Kry stall wasser,  daa  aie  beim  Erhitaen  auf  100*  GL  vi^ 
liert  Stärker  erhitzt  wird  sie  zersetzt.  Alkalisdie  Auflösungen  der 
Ellagsäure  färben  sich  uniex  Oxydation  derselben  ffP'ft^^Hi^b  blntrotk 
Eiaenchlorid  Arbt  ihre  Löansgen  dnnkelblan. 

Ahl  ffinfatomige  Monocarbonaftnre  gehört  vielleicht  hieriMr  A 


Chinasfture* 

^H„es  ^"'lil^- 

EmpiriMlie  Formel.  Typenfonael. 

Chluaitu«.         Diese  Säure  kommt  an  Kalk  und  an  organische  Basen  gebnndcn  b 
verscbiedcTion  Chinarinden,  ausserdem  aber  anrh  im  Heidelbeerknuate 

in  den  Kafret4)ohnen  in  nicht  unbedeutender  Menge  vor. 

Farblose,  glänzende,  «schiefe  rhombisflio  Prismen ,  löslich  in  Wmmt 
und  Alkohol,  nicht  in  Afther,  bei  irjf)"  .schmelzend.  In  höherer  T«mp^ 
ratur  wird  sie  iu  Uhiuid:  ^TfUioO»,  das  Anhydrid  verwandeH,  k« 
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noch  stärkerem  Erhitoen  zerfallt  sie  in  BenaoÖsftare,  Phenol,  Ben* 
80I,  Brenskatechin  und  Hydrochinon. 

Bleisuperoxyd  verwendelt  ne  anter  Abspaltung  von  Kokluusäure  in 
Hydrochinon: 

Chinasäure  Hydrochinon 

Mit  Braunstoin  und  Schwefelsäure  liefert  sie  Chinon  und  Ameisen- 
säure: 

ChinMänre  ChiBon 

Jodwasserstoff  verwandelt  sie  in  Benzoesäure,  Phosphoichloiid  in 
Chlorbensoylehlorid:  €aH4ClO0C],  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali 
liefert  sie  Protoeatechnsftnre. 

Innerlich  genommen  encheint  sie  im  Horn  ab  Hippars&nre  wieder. 

Von  ihren  Saben  sind  die  mit  1  At  Metall  besonders  leicht  dar* 
stellbar. 

Zu  den  aromatischen  SAomn  stehen  jedsn&Us  in  sehr  naher  Be- 
aiehong  die  ■ogenamiten 

Flechtensäuren. 

Sie  kommen  in  den  sogenannten  FarbstoffiBeohfen  (Xeoifiora-  nnd  Fischten  ■ 
VariolaHaarteD)  entweder  fsrtig  gebildet  tot,  oder  entstehen  daraus  anf 
nethrfiMhe  Weise.  Bei  dsr  Behandlung  mit  Alkalien,  ja  wohl  anoh  8c]ion 
dnreh  blosses  Kochen  mit  Alkohol  oder  Wasser,  zerfallen  sie  in  eine  ein** 
/adiereSiore  und  in  einen  aweiten  Körper,  der  selbst  wieder  eine  Säui-o, 
oder  aber  ein  indifferenter  Körper  ist.  Einer  der  gewöhnlichsten  durch 
solche  Spaltungen  entstehenden  Körper  ist  die  Orsellinsäure,  die  aber 
selbst  wieder  »ehr  leicht  in  Orcin  und  Kohlensäure  aerfftllt> 

Wir  erwähnen  hier  nachstehende  Flechtensänren: 

OnAUinaftniO:  €sHg04,  ist  eins  der  allgemeinsten  SpaltnngB-  orsoinn- 
prodncte  der  Flechtenstoffe«  krystallisirt  in  &rblosen ,  bitter  and  sugleich 
aaxier  schmeckenden  Prismen,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  und 
färbt  sich  durch  Chlorkalk  vorübergdiend  violett.  An  aninioniakhaltiger 
feuchter  Luft  färbt  sich  die  Orsellinsäure  tief  roth.  Die  Säure  ist  ein* 
basisch  und  liefert  wohlchnrakterisirte  Salze. 

Der  trockenen  Destillation  unterworfen,  oder  längere  Zeit  mit  Was- 
ser gekocht  verfällt  die  Orsellinsäure  in  Orcin  und  Kohlensäure: 

OrseUinsäure  Orcin 


Onellaftiire:  ^leHnOr.   Diese  Sinre  findet  sieh  in  einer  südame-  oimU- 
rilKMiiachen,  der  Bocedta  HndüriQ  sehr  ähnlichen  Flechte.    Sie  bildet  SSaMMU- 
l^a•bloee,  in  Alkohol  nnd  Aether  leicht  l^isliehe  Kiystalle,  färbt  sich  mit 
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Chlorkalk  blutroth,  aber  nur  voi  ubergehend  tind  wird  au  ammoninkhal- 
tiger  Luft  prächtig  roth.  Kocht  man  die  Salze  der  Orsellsäare  längen 
Zeit  mit  Wasser,  so  verwandelt  sie  sich  unter  Aufnahme  von  WaMV  tl 
Orsellinsäure: 

OiMOflinre  OrwUmsion 

Aiiflik  dnnh  Koehen  nii  Alkohol  wird  die  OneDaäiiva  la  OndliB- 
sftvre  ▼«rwaadelt. 

Eine  der  OraeUtäure  sehr  ftlmlidie  in  einer  Variet&t  "von  JSoceeQe 
Unäcna  enthaltene  Sftore  hat  man  BetaoreelUftnre  genannt. 

Erytlirinaäure:  G2oH22  0io.  Biese  Säure  ist  ein  Bestandtheil  eini- 
ger Varietäten  der  Roccella  tind&ria.  Sie  krystAlHsirt  iu  farbloRen  ff'inen 
Nadeln,  die  iu  kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind 
und  sich  an  ammoniakhaH  r,  feuchter  Luft  rütheu.  Durch  Chlorkalk 
wird  sie  ebenfalls  biutrotk  geförbt.    Sie  ist  eine  nur  schwache  Siwre. 

Beim  Kochen  mit  Alkohol  oder  mit  Waaser,  noch  aehneller  aber  htm 
Koohen  mit  Barythydrat  lerftUt  die  Exythriaa&ure  in  OraellineAare 
nnd  Pikroerythrin: 

ErythrinBftnre  Pikroerythrin  OraeUintaiire 

Das  Pikroerythrin:  eitHisOr»  stellt  forbloee,  in  Wasser,  Alkohol 
nnd  Aether  Ideliche,  sehr  bitter  schmeckende  KrystaUe  dar,  die  sieb  eb«a 
so  wie  die  Erythrins&nre  an  ammoniakhaltiger  Lnft  roth  färben  und 
durch  Chlorkalk  eine  blntrothe  Fftrbnng  annehmen.  Das  Pikroexythria 
ist  indiffnrent.  Mit  Wasser,  schneller  aber  mit  Aetsbaiyt  gekocht,  ier> 
AUt  es  in  Erythrit,  Orcin  und  Kohlensäure: 

Pikroerythrin  Erythrit  Orcin 

In  einer  Varietät  von  Roccella  fudform  is  hat  man  die  der  Erythria- 
säure  homologe  Betaerythrinsäure:  <:72iH24O|0,  nachgewiesen.  Beim 
Kochen  mit  Wasser  liefert  sie  Orsellinsaure  und  BetapiTcrooryt  hrin: 
Pf  Hl  ^>  .  T^rim  Kochen  mit  Barytwasser  liefert  letztere  Erythrit*  Be* 
ta orcin  und  Kohlensäure. 

Bvemoftnre:  GnHuOr,  kommt  in  einer  jEvemiaFruiwari  genana* 
ten  Flechte  Yor.  Kleine  gelbe  KrystaUe,  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
wenig  löslich  in  koehendem,  leicht  löslich  in  Alkohol  nnd  Aether.  Die 
ETemsinre  liefert  wohlcharakterisirte  Sähe. 

Beim  Kochen  mit  Alkalien  spaltet  sie  sich  unter  Wasseranfnahme  ie 
Orsellinsftnre  und  E verninsäure: 

Evernsäuro  OrHellinsäure  Eveminsaure 

Durch  längeres  Kochen  der  Evernsäure  mit  Alkohol  bildet  Ever* 
n insäure- Aet hyläther  und  Orsellinaäure-AeMi y  I t h f  r,  da 
alsbald  wieder  in  Orcin,  Kohlens&nre  nnd  Alkohol  xerfikUt. 
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Eveminsäure :  G9H10O4,  stellt  in  Weiser,  Alkohol  und  Aether  lös-  ETermo» 
liehe  Krystalle  dar,  die  weder  durch  Chlorkalk,  noch  an  ammoniakholtiger 
Luft  sieh  ftrhen. 

Usninsäure:  f^u^HigO-.  Diese  Säure  ist  in  einer  grossen  Auzahl  Uinfn- 
von  Flechten  nacligewiesen,  namentlich  aber  in  den  CTisnea- Arten.  Sie 
stellt  g^elbe  glänzende  Krystallhlätttiii  n  dar,  die  unlöslich  in  Wasser  und 
flOhwerlöslich  in  Alkohol  und  Aelher  sind.  Mit  Basen  Ijildt  t  sie  Salze, 
die  sich  an  der  Luft  roth  färben.  Der  trockenen  Destiilatiou  unter- 
worfen,  liefert  sie  Betaor  ein :  GgHtuO.^,  einen  dem  Orcin  homologen 
krv'sUillisirliai  en ,  süssschraeckendeD ,  in  Watiber,  Weingeist  und  Aether 
löslichen,  sublimu baren  Korper.  Gegeu  Chlorkalk  und  Ammoniak  ver- 
hält sich  das  Betaorcin  wie  Orcin. 

Vulpinsäure:  Gi9Hi4  05.     Diese  in  dem  Wol^moose  (Cetraria  ▼oiptai- 

vulpinn)  im  freien  Zustande  enthaltene  Säure  lässt  sich  durch  Behand- 
lung  mit  f-hloroform  direct  anszielion  und  krystallisirt  in  cif rononprelben, 
dicken  Prismen.  Sie  ißt  e i  nb  a 8 i  s  cii  und  liefert  meist  krystallisirliare  Salze. 

Beim  Kochen  mit  Barytwasser  spaltet  sie  sich  in  Alphatoiuyl* 
säure  (vgl.  S.  509),  Oxalsäure  und  Methylalkohol: 

^ioHhOö  -h  4HjO  =  2(e8HpO,)  4-  e^H,0,  +  €H,0 
Vulpinsäure  Alphatoluyl-  Oxalsäure  Methyl« 

säure  Alkohol 

Beim  Kochen  mit  Kali  dagegen  liefert  sie  Oxatolylsäure,  Koh- 
lensäure und  Methylalkohol: 

Vulpinsäure  Oxatolylsäure  Methylalkohol 

Oxatolylsäure:  Oi,,H,r,0:;,  krystallisirt  in  farblopon,  rhombischen  Oz*tolfl- 
Prismen,  die  bei  154'^  schmelzen  und  in  höherer  Temperatur  sich  ^ei- 
Betzen.    Beim  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  zerfällt  sie  in  Oxal- 
säure und  Xoluol: 

Oxatolylsäure  Oxalsäure  Toluol 

Cetrarsfture:  OisHisOg.    Diese  Säure  findet  sich  in  der  Cetraria  OatiMrtox». 
islanäica.   Sie  stellt  nadelforraige,  glänzende,  intensiv  bitter  schmeckende 
Krystalle  dar,  die  in  Wasser  wenig,  in  hoi^-^f^m  Alkohol  dagegen  leicht 
löslich  sind.    Von  ihren  Salzen  sind  die  mit  Alkalimetallen  in  Wasser 
lAslich. 

Chryiopliailflftuxe :  €i4H9o04.     JJie  Chrysophansäure  wurde  in  chryso 
«iner  Fleeliie:  JPamdU»  pwrieHna^  aber  ausserdem  such  in  der  Rhabarber«  J^'*^"'^'^'*- 
worself  Hkadix  £äes  anfgefiuiden.    Sie  ist  wahrscheinlich  auch  in  den 
Seimesblättcrn  enthalten.  Sie  krystallisirt  in  glänzenden,  gelben  Nadeln, 
die  geschmack-  und  gerachlos,  in  Alkohol  mit  tief  rother  Farbe  löslich 
sind.    Beim  Erhitzen  sublimirt  sie  zum  grossen  Theil  unzersetzt, 
Ai^müan  bildet  die  Sftura  sehdn  üefrothe  Lösangen.  IMe  Salse  werden 
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aber  beim  Trocknen  violett.  Conceutrirte  Salpetersäure  führt  die  Chry- 
»opbansäure  in  einen  rothen  Körper  über,  der  sich  in  Ammoniak  mit 
pi  uchtToll  violetter  Farbe  anflOst. 


achftfUm. 


Ii  fürt  ;»n«- 

lich 

lies  lU>ll'"»'^ 
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Zq  den  aromatiachenTerbuidungeD  sind  weiterbui  noch  Naphta- 
Un  und  die  Daimte  dea  Indigoa  sn  afthlen. 

Naphtalin 

Bieeer  Koblenwasseratoff  iat  ein  Prodnot  der  trodcenen  DvrtiUalNa 
xahlreielier  organifloher  Stoffe.  Er  iat  in  reiolilieher  Menge  im  Steinkok* 
lentheer  enthalten.   Er  entsteht  überhaupt,  wenn  kohlenatoffhalttge  Efir* 

por,  auch  einfachere,  wie  Alkohol  und  Essigsäure,  durch  glühende  Röhren 
geleitet  werden,  ja  selbst  Sumpfgas  giebt  beim  Glühen  durch  Veneha* 
facbung  des  Molokiils  eine  kleine  Menge  Naphtalin  (vgl.  S.  72). 

Grosse,  farblose  Krystallblätter  von  penetrantem,  lange  haftendenj 
Geruch  und  brennendem  Geschmack.  Das  Naphtalin  schmilzt  bei  79* 
piodet  bei  212"  C.  und  sublimirt  in  glänzenden  Krystallen.  Die  Subli- 
mation erfolgt  aber  auch  schon  bei  niedrigerer  Temperatur.  So  wie  <3!f 
ätherischen  Oelo,  zu  denen  es  gcwisBermnnspen  auch  geziihlt  werden  kan!'. 
gpht  es  bei  der  Destillation  mit  Wa^Fi  r  mit  den  Wasserdämpfen  über. 
An  tlcr  Luft  erhitzt,  verbrennt  es  mit  leuchtenfler  nifpondcr  ]  laintae,  Ir 
Wasser  ist  es  mdöBiich,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Üüchtigen  axtd 
fetten  Oelen. 

Unter  clor  Einwirkung  der  verschiedenen  chemischen  Agcntien  lie- 
fert das  Napiitalin  cin<^  überaus  grosse  Menge  von  Derivaten-  Ef 
verbindet  sich  direcL  iuit  2  At.  Cl  und  Br,  es  kann  la  ihm  sttiuratlicher W»i- 
sorstoff  allniiililich  durch  Chlor  substituirt  werden,  sodass  als  f^ndprodoct 
der  Körper  i  i  jCls  entsteht;  es  liefert  Nitroderivate:  Mono-,  Bi- und 
Trinitronaphtalin,  geht  anter  der  Einwirkung  energischer  Oxydatioar 
mittel  in  Phtal-  und  Oxalaänre  aber,  liefert  Snlfonaiuren,  liiiit 
Aminhaaen  nnd  AmidoderiTate,  addirt  aieh  sv  ontereUoriger  Stat 
sm  dem  Diehlorhydrin  dea  Naphtenalkohola  nndTerhftli  ackflkr 
hanpt  dem  Benzol  Tielfadi  ao  analog,  daaa  man  nicht  danm  sweifelnkaBa, 
daaa  daa  Naphtalin  entweder  Bensolreete  aelhet,  oder  dooih  JedenlaUB  mm 
demBenaolkem  Ähnlichen  Kohlenatoffkem  enthalte  (6|nA«,  wocüi  A  T«r 
wandtadiafta-Einheit  bedeutet).  Seine  gicaae  Beatindigkeit»  die  FifaifH^ 
hohe  Temperaturen  auaauhalten,  ao  wie  der  ümatand,  daaa  «a  den  Bar 
solderiTatea  vielfach  analoge,  ja  BenzolderiTate  aelbat  lielert,  ip^ 
eben  jedenfaüa  daftbr,  daaa  die  Kohlenatofiatome  in  inniger  und  acfar 
facher  Bindung  stehen  und  swar  kann  man  aus  gewiaKon  Keactionfn  Ja 
Naphtalins  schlieescn,  dass  zwei  Atome  Kobienvtoff 
wie  die  flbrigen  gebunden  sind. 
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Man  hat  versucht,  d\p  ^triictur  tlt  s  XTtphlalins  \n  ähnlicher  Weise  Hypothct« 
wie  jene  des  Benzols  zu  deuten  und  die  Vermuf  Imn^^  aus^'^esprochcn,  das  btirnsiat 
Naphtalin  entstehe  ms  der  Vereinigung  von  zwei  Benzolen,  in  wel- 
cIh'ii  zwei  Kühleii&t riff.ttomo  beiden  Gruppen  gemeinsam  sind,  wio 
dies  nachstehende  graphische  Darsteihtfig  versinnliclit.    Die  srltwaizen 
Fig.  16.  Kugeln   des    zur  Erläuterung  von 

Structurformeln  sehr  geeigneten  Mo- 
deUs  liedenteii  die  Kohlensiofif-,  die 
weiesen  Kugeln  die  WeaBwafaiifatoiuc. 
Die  alternirend  einfacihe  und  dop- 
pelte Bindung  der  enteren  tritt 
darin  elMofalls  dentlieh  herror. 

Wirldieli  wird  diese  symmetri« 
sehe  Grappirmig  der  Atome  im  Naph- 
talin  doroh  mehrere  eBqmrimenteUe 
Thatsadien  wahrscbeinlich  gemacht; 
dooib  ist  die  Frage  ttber  die  Stm^ 
tur  des  Naphtalins  nooh  nicht  so 
geklärt,  dass  es  am  Platze  wäre» 
sie*in  einem  Eiementarlehrboche  so 
discutiren. 

Die  saUreichen  Derivate  des 
Napbtalins  sind  von  keiner  prakti- 
Naphtiilin.  sehen  Bedeutung,  wir  halten  es  daher 

nicht  für  geeignet,  sie,  da  sie  grosscnlheils  auch  für  die  neueren  Theorien 
keine  neaen  Gesichtspunkte  eröffneten,  b^nders  zu  beschreiben. 


Naphtylamin  und  Naphtalinfarbstoffe. 


o  n  o  u  i  t  r  o  n  a  p  h  t  a  1  i  n :  Giq  li^  N  O,;,  mit  roduci  reuden  Nanhtyi*iniii 
t,  so  erhalt  mau  das  dem  Anilin  analoge  Naphtyl-  £f|£i^£j*' 


Wenn  man  M 

Agentien  behandelt,  r.«  ^mcwv  «i-ui  ^&i»ii>.>  »...«..w^.i  •^^  •»!"»     *  ~  tnUnUrti. 

a  ra  i  n,  G\o^h  (NH).  Mit  Oxydationsmitteln  hehajidelt,  liefert  dieses  Amido- 
derivat  den  Anilinfurbeii  ahaJiehe  blaue  und  violette  Farbstoffe.  Dieselben 
liaben  aber  bis  jetzt  noch  keine  Verwendung  gefunden,  da  sie  an  Scbön- 
Iieit  denen  des  Anilins  bedeutend  nachstehen. 

Chlornaphtalins&itre;  CfioHsClOs. 

Wenn  mao  Cblornaphtalintetiachlorid:  Oi(,II;Cl,Cl4,  mit  Chloni«ph- 
Salpelen&are  behandelt,  so  erhAlt  man  die  sogenannte  Chlor naphta-  *  ' 
linsftare  (Ohloroiynaphtylsäure)  naeh  der  Olexohnng: 

€,0^7 CI5  +  HjO  -I-  29  =  GjoHsClOa  -|-  4UC1 
GUomapfatelin*  Giloniaphtalib- 
tetncfalorid  s&ure 

Ihrer  Zosammensetiung  nach  kdnnte  die  OhkmaplitaliDs&me  ab 
oinfmoli  gechlortes  Aliaarin  (der  wesentUohe  Bestaiflltlieil  des 
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Kiüppiiirbstofietj)  betrachtet  werden  und  in  der  That  geben  beide  Körper 
bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Phtalsäure  und  OxaltAsr«. 
Allein  durch  Substitution  des  Chlors  der  GlikkniaphtaHniinr«  daidVif 
serstoff  erhalt  man  kein  Alisarin,  sondenieiBe  damit  nur  iaom«raSahiliifc 

Naphtylphenol:  GioH^jOH. 

Schmilzt  man  Naphtalinmonosulfonsäure:  ^igU;  jSOjH^  mit 
Aeizkali,  so  erhAlt  man  das  dem  Phenol  antaprechende  M»ph(jlpkft* 
nol  oder  Monoxynaphtol. 

Feine  weisse,  bei  86^  schmelsende  Nadeln,  die  bei  281^  sublimiren. 

Behandelt  man  Naphtalindisulfona&ure:  GioH«  (2bOtH,  k 
gleicher  Weise,  ao  bildet  eich 


DioxysAphtol:  €|oH<;|^^,  Ueine  rhomlnache,  in  Waat«  kitkl 

lösliche  Krybtalle,  in  alkalischer  Lösung  sich  rasch  zersetzend* 


Liaat  man  auf  Maphtalin  nnterchlorige  Säure  einwirken ,  eo  bildet 
aioh  das  Bichlorhydrin  dea  Tieratomigeo  Napht eoalkoholi 


Nsphtenalkohol  in  farbloaen,  in  Alkohol  und  Aether  leidit  Ifitüehai 
Prismen.  Durch  Oxydation  mit  Salpetenftnre  TerwaDdelt  er  sich  is  & 
nur  sehr  unvoUstfindig  gekannte  Nnphtoxelsfture:  GioHadi* 

Eine  alkoholische  Lösung  von  Nephtalin  giebt  mit  einer  alkohifi* 
sehen  gesättigten  Lösung  von  Trinitrophonol  (Pikrinsinre)  eio«i 
charakteristischen,  in  schönen  gelbea  Nadeln  krystallisirenden  NiedaMUifi 
Das  rohe  aus  dem  Steinkoblentheer  dargestellte  Naphtalin  reinigt  man  la 
Besten  nach  vorgängiger  Sublimation  durch  Destillation  mit  Chlorkalk 
▼erdfüinter  Schwefelsäure,  wobei  die  Verunreinigungen  serstört  wetdia 

Dem  Naphtalin  jedenfalla  sehr  nahe  verwandt  sind: 

Chrysen:  0,2  H^, 

ein  Kohlenwasserstoff,  welcher  zuerst  bei  der  trockenen  Destillation  da 
ßernstcins  erlialten,  später  abornuch  im  Steirikohlentheer  entdeckt wuidr. 
Glänzendf*,  gelhc,  bei  240^  rr?t  schmelzende  Krystalle,  in  höherei  TeBf 
ratur  sublimirend,  in  Weingeist  nicht,  in  Aether  nur  wenig  l^lj^r^'i 

Antbracen  (Reten):  f^nHi,,. 

Auch  dieser  Kohlenwasserstoff  ist  ein  Bestandtheil  des  SteinkohleÄ- 
theer?;  er  stellt  farblose,  blättrige  Krystalle  flar,  die  bei  213®  schmeliß 
und  sicli  leicht  in  Aether,  Jienzol  und  flüchtigen  Oelen,  aber  schwierig^i^ 
Alkohol  lösen. 

Beide  Kohleuwasserstolfe  geben  mit  Chlor  und  Brom  Sub^tutiM'' 


dieses  aber  liefert  hei  der  Behandlung  mit  Alkahm  da 
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Uüd Additions<lerivate  und  besitzen  die  Fähigkeit,  pich  mit  Pikrinsäure 
(Trinitroflienol)  zu  kiystallisirten  Verbind urii?en  zu  vereinigen.  Diese 
Eigenbciiait  kann  zur  IsoUrung  und  Reinigung  der  Kohlenwasserstoffe 
benutzt  werden. 


Indigogruppe. 

Unter  dem  Namen  Indigo  kommt  ein  sehr  wichtiges  Färbemate- 
rial in  den  Handel,  welches  aus  verschiedenen  Pflanzen,  namentlich  J»- 

digoferaarien  ,  durch  eigenthümliche  ManipnlatioDcn  (vgl.  unter  Chromo- 
geneu  und  Farbstoffen)  gewonnfn  wird,  fn  li  m  wir  bezüglich  der  tech- 
nischen Beziehungen  deslndigos  auf  weiter  uuton  verweisen,  handeln  wir 
hier  nur  diejenigen  Verbindungen  ab,  welche  als  sogenannte  Indigoderi- 
vate nach  neueren  Untersuchungen  den  aromatischen  Verbindungen 
angehören.    Der  eigentlich  färbende  Bestandtheil  des  ludigos  ist  das 

Indigbiau.    ludigotin:  t^sHaNO. 

Man  erhält  diese  Verbindung  durch  vorsichtige  Sublimation  des  iniMgfcto, 
rohen  Indigos,  oder  durch  Reduction  des  letzteren  durch  eine  MiBchang 
von  Traubenzucker,  Alkohol  und  Natronlauge,  wobei  das  Chromogen 
dee  Indigos:  Indigweise,  in  Lösung  geht,  LätJbt  man  diese  Lösung  an 
der  Luft  stehen .  ro  geht  das  Ltidigweiss  allmählich  in  Indigbiau  über, 
welches  sich  niederschlägt. 

Das  indigbiau  erscheint  entweder  als  ein  rem  dunkelblauf--,  amor- 
phes Pulver,  oder  stellt,  auf  dem  Wege  der  Sublimation  gewonnen,  ]uu- 
purfarbige  Krystallblätter  von  Kupferglanz  dar.  Es  ist  geruch-  und 
creschmacklos ,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  verdünnten  Säuren 
und  verdünnten  Alkalien.  Durch  reducireiidu  Agentien  wird  es  in  Indig- 
weiss,  OgHoNO,  verwandelt,  durch  weitergeführte  Reduction  geht  es  in 
Indol,  OgHjN,  über. 

Indigweiss:  €sHeN0, 

jat  «ön  weiflier,  lojstaUiBirbarer,  ab«r  nur  schwierig  rein  sa  erhaltender 
Körper,  der  anlOdidi  is  WaMwr,  aber  Molieb  in  Alkdiol,  Aether  und  Al- 
kalien ist  Werden  Beine  Lösungen  der  Luft  ansgesetEt,  eo  schlägt  sidi 
alsbald  Indigbiau  niedar.  Er  ist  wahneheinUeh  in  den  Bidigu  liefernden 
Pflaasent  er  ist  aber  aneh  in  den  sogenannten  Indigkflpen  entbalien. 
Wird  das  Indigweiss  in  Lösung  mit  organischen  Zeugen  aussmmenge- 
braobt  und  das  getrftnkie  Oewebe  sodann  der  Luit  ausgesetst,  so 
ea  noh  in  Folge  der  Bildung  von  Indigbiau  dauerhaft  und  ohne  Anwen« 
dang  eines  Beunrntkels  (Blaufärben  mit  IndigkQpen).  Wie  die  Formeln 
das  Ittdigweisses  und  Indigblan's  ergeben,  beruht  der  üabergang  des  er- 
flteraa  in  kisteres  auf  Austritt  tou  Wasserstofil 
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IndigoBttlfonaftttren. 

Indiflo-BH^  Concentrirte  Schwefelßäure  lost  das  Indigblau  schon  in  der  Kalt,  und 

ülint  Gascntwickelang  luit  bchuii  dunkelblauer  Farl>e.  Die  Lcjbquc  Atf 
Indigblaues  m  Schwefelsäure  (Indigübchwcfclsäuro)  wird  id  litr 
Färberei  angewendet  und  dient  anoh  als  Reagens.  Sie  enthält  zwei  Sol* 
fossäuron,  yon  denen  die  eine:  OgRiNO.SOaH,  aU  Cörulinschwefel- 
■ftnre  beiddraate,  sieh  mit  Basen  za  amorphen,  kapferftrbenen,  inLdnog 
blauen  Sailen  Termoigt. 

Das  cörulinsch  wcfolsaure  Kalinm:  Gall4  NO,803  K,  stellt  einer 
i«^ttjfapnt«  schön  blauen  Nicdcrsclilag  dar,  welcher  im  Grossen  bereitet  ak  Indigcar- 
min  in  den  Handel  gebracht  wird. 

Die  zweite  Sulfonsäurc:  Phö  n  i  z i  uBchwcfclBfinre,  gleicht  derTori- 
gcn  und  uulei  Hi  lieidet  sich  vuu  ilir  Imuptsüchlich  durch  Unlöslichkeit  iE 
verdünnter  Schweieiüuure.    Ihre  Zuäaiiimensetzimg  ist  zweifelhaft. 

Isatin:  OgHsNOi. 

Das  Isatin  outstoht  bei  der  Behandlung  des  Indigon  mil  encrgisciciJ 
Oxydationsuiitteln ,  wie  Salpetersäure  und  Chromsäure.  Dasselbe  bildet 
morgenrotbe,  schön  glänzende  Prismen,  die  in  kaltem  Wasser  wenig,  leicbt 
aber  in  koobendem,  sowie  in  Alkobol  und  Aetber  IdsUeb  sind.  Beb 
Erbitaen  eehmilzt  es  nnd  snblinirt  anm  Tbeil  mutersstst 
Soll.»  Dun-  Iwtin  liefert  aiuserordentlioh  sahbreiebe  ümsetKungsprodsciiti 

vuto  weitn  welche  meist  anf  eine  nabe  Beaiebung  za  den  aromatiseben  Yerinalss' 

auf  cino  o 

Djihe  Hexic-  gen  hinweiseiL 

den  aroma.         So  liefert  es  bei  der  Bebandlnnff  mit  Salpetenftnre  Kitrosalicji 

UMh«B  Vmr- 

biui 


sAnre  nnd  Trinitropbeno!  (Pibrinsftnre),  bei  der  Einwiikong  vos 
^  Alkalien  Antbranils&are  (Pbenylearbamins&nre),  Anilin  nnd  8ali- 
eylsAnre,  bei  der  Einwirkong  von  Chlor  Gblorisatin  nnd  Bichlor- 
isatin, dann  aber  Trioblorpbenol,  Xricbloranilin  nnd  Cbloraail 
(Tetrachlorchinon). 

Bei  der  Behandlang  mit  verdünnten  Alkalien  gebt  das  Isatin  anter 
Wasseranfnahme  in 

ia«uiui4iu«.  Isa ti ns ftnre:  €g  H?  N  O3,  ftber  nach  der  Olsiebnng:  68  H>  N  0^  +  Bf  ^ 
^  0«HtN6|,  welche  ibfersrile  beim  Erwlrmen  ^eder  in  Iflitin  wi 
Wasser  serOUt 

Von  besündcrcm  Interesse  sind  die  Producte  der  Einwirkung 
cirender  Agentien  auf  das  Isatin. 

Liest  man  auf  eine  alkalisebe  Ltenng  von  Isatin 
gam  einwirken,  so  Terwandelt  es  sieb  in 

DioxiodoL   Hydrindins&nre:  6gHiNOt. 
D'vütudoi.         Difloer  KOrper  krystallisirt  in  nadelüBinigen  KiyslaUeo,  oder 


wnU  in  grosssn  gdUieben  rbombisoben  Prismsot  die  in  Wt 


i^idui^cd  by  Google 


ItidigORruppe. 


555 


nnd  in  einem  Gemisch  vnii  Alkohol  und  Acther  löslich  Bind.  Bis  auf  130" 
orhitzt,  vcräuderu  sie  sich  nicht,  in  hölu  it  r  Temperatur  fituht  Zersctaung 
staft  [)io  wjlsserige  Lösung  gebt  beim  Sieben  an  der  Luft  wieder  in 
Ißatin  uher. 

Dioxindol  verbindet  sich  mit  1  At.  Metall  zu  Salzen,  pelit  aber  auch 
mit  Salzsäure  eine  krjstallisirbare  Verbindung  ein.  Die  Alkali&alzc  sind 
leicht  löslicb. 

Mit  Cblor  und  Brom  sowie  mit  NO^  liefert  es  verschiedene  Sub- 
Btitationsderivat«.  Es  liefert  endlich  bogenauuto  Azoyerbiuduugeu: 
Axodiozindol:  O^HöNjOa  und  Azoxindol;  GsH^NaO. 

Bekaadelt  man  Dioxindol  in  b  Aar  er  LStnng  mit  Katrimnamalgaai, 
oder  mit  Zink  und  Salssftnre,  bo  geht  et  Aller  in 

Oxindol:  GsHiNO. 

Ltoge  iSu'bloee  Nadeln»  bei  120*  aehmelaend  nnd  bei  etftrlcerem  Er»  osiadoi, 
'titzen  zum  Theil  nnseraetat  enblimirend.  Sclimilsi  in  kochendem  Waeeer, 
neb  darin  reiehlieh  Idsend  und  löst  eich  in  Alkohol  nnd  Aether.  Die  Lö- 

langen  verwandeln  sieb  beim  Eindampfen  zum  Tbeil  wieder  in  Dioxindol. 
Verbindet  sieb  ebenfalls  mit  Metallen  und  mit  SalzBätire  nnd  liefert  mit 
5rnm  und  Salpetersäure  Substitutionsderivate.  Das  N  i  tr  o- o  x  i  ndol: 
\  H,,  (N  (>  >)  N  < )  mit  redneirenden  Agentjen  behandelt  liefert  Amido-oxi  n* 
loh  6sU«(NB,)NO. 

Belmnde^t  man  Oxindol  mit  erhitztem  Zinkstaub,  so  verliert  es  auch  ladoL 

ein  letztes  Atom  Sauerstoff  und  geht  in  Indol  über,  einen  Korper,  der 
inangenehm  ftrnm.'itisch  riecht,  bei  hoher  Temperatur  unzersetzt  Bublimirt 
rul  sich  dfihei  zu  einem  krystallinisch  erstarrenden  Oclo  verdichtet.  Einem 
lit  Salzi^  iure  befeuchteten  Spahtie  rrtlieilt  es  eine  kirschrothe  Färbung, 
eine  Eigenschaften  sind  übrigens  noch  sehr  mant?elhaft  besrhriebon. 

Theorie  der  Strnctur  der  Indigogruppe.     Man  kann  nach  Theorie  der 
em  Verhalten  des  Isatins  zu  reducirenden  Substanzen  das  Indol  als  die  der  lod^ 
luttersubstanz  und  den  Ausgangspunkt  für  die  ganze  Indigogruppe  be-  f""***" 
•achten,  welche  einen  mit  StickBtoff,  Wasserstoff  und  Kohlenstoff  vcr- 
undenen  Renzolrest  enthält,  für  dessen  Vorhandensein  in  der  Xhat  alle 
eactionen  der  Indigoderivate  sprechen. 

Man  hat  von  diesem  Standpunkte  die  Stmctvr  des  Indols  durch  die 
awhloeeene  Kette: 


srnnnlieht.  Ein  an  den  Benzolrest  gebundenes  KoUenstoffikioai  steht 
it  2  Ai.  H  in  Verbindung,  vermittelst  der  vierten  YerwindtsohafliB» 
nheit  aber  mit  einem  zweiten  ausserhalb  des  Benzolrestes  befindlichen 
ohlenstofintom,  von  dessen  dann  noeh  freien  drei  Verwandtsohaftsein» 
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betten  eiaediirdi  H,  swei  aber  diurab  das  dreiweribige  SiüMiff' 
»tom  geeättigt  werden,  wdohee  dnreh  aeinA  dritte  Yenrandtocbaftmii- 
beit  die  Kette  Mbliaest  und  an  den  Benadreet  angilMat  lak 

Naob  dieser  Tbeorie  wiven  die  Fonneb  dar  Indigodm^ata  in  nacb- 
stabende  Baiben  in  bringan: 

N^sH^  » Indol 
N^gHeCOH)  =  Onndol 
Ne6H»(#H),  =  IKoxindol 
N6BH4(9H]b  =  Trioxindol.  batiaeäure 
NGsHiOeH  =  Isatin 
KCsHbO  ^  IndigbUnt. 

Qxindo),  0ioxuidol  nnd  Trioadndol  geben  parallel  dem  Pbend,  dtr 
Oagrpbensäare  nnd  der  Pyrogallmaiare,  d.  b.  dem  Menozy-,  Biozy 
und  Triozybeaiol,  das  Isatin  ist  das  Anbydrid  des  Triozindols  ml 
Indigblaa  Indol,  in  welcbem  2  At  H  dnreb  1  At.  aweiwertbigen  Saoet- 
stoffs  ersetat  sind. 

Ein  ZwisobeDprodoot  der  Rednction  dea  Triiaiiidds  ist 

laatid:  BieHisNj^i,  ein  sebmutaig  weisses  krystallinisches  Pulver, 
welches  durch  Oxydation  wieder  in  Luttin,  dnrob  weitere  Bedotien  ia 
Dioxindol  abergebt: 

Isatin:  6«  H«  N  9), 
Isatid:  ^leHitNf  O«, 
I>ioxindol:  6»  H7  N  0t. 

ludican:  GjsHuNO]?? 

Dieses  Indigchromogen  wurde  aus  dem  Waid:  Jsatis  tinetoria  dur«b 
i,t  im  Extraction  desselben  mit  Alkohol  erhalten,  ist  aber  nacb  nenereo  Unter* 
Molchen    suchungeu  ein  eonstanter  Bestandtbeil  des  Harns  des  Menscbem  tmd  der 

Mere  »»««ethiere, 

•nttaAitan.  Das  Indican  stellt  einen  hellbraunen,  bitter  und  ekelhaft  acbmedcsa* 

den  Syrup  dar,  der  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  ist. 
Siaitot  Bich         Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  spaltet  es  sich  in  Iniic'Vilaa 
S!i»a°uDd     und  einen  unkrvBtallisirbaren,  süfis scbmeokenden,  zuckerähulicheu  Körper, 
lodiggiuciu.  lödigglucin:  e^UjoO«: 

Indican  TndijrMau  Indigglucin 

Dieselbe  Spaltung  he  wirken  Fennente. 

Bei  der  Fäulnisa  des  Harns  findet  dieselbe  Spaltung  statt,  es  bildft 
sich  aber  dabei  meist  auch  Tndigweies,  welches  an  der  Luft  m  Indi^ 
tLbergeht  Daher  die  häufige  Bildung  blauer  Hiiutciien  und  beduiieute  12 
faulendem  Harn. 

Seine  Structur  ist  uu bekannt. 
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Organische  Verbindungen  unbekannter 

Constitution. 

Erste  Gruppe. 
Kohlehydrate. 

Allgemeiner  Charakter.  Man  versteht  unter  der  Beseichnniig 
Kohlehydrate  eino  Reihe  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  be- 
stehender Verbindungen,  welche  allen  Wasserstoff  und  Sauerstoff  im  Ver* 
h&ltniw  'WO.  HsO  enthalten,  nnd  deren  allgemeine  Formel  daher 

iit  ffie  nnd  alle  indifiRBMot,  d.  h.  beritaen  weder  den  auage^roehenen 
Ghaeakter  Ton  Sftvren,  noeh  den  Ton  Baaen,  aie  aind  niehtflftohtig,  feet 
und  iwar  ibeila  loTatalliaut,  theila  biatologiadi  organiairt,  ibeila  endlieh 
amorpb.  Bei  der  trodknen  DeatillaftioD  geben  aie  aanre  Prodneie  nnd  als 
findprodnet  der  Zenetsong  dnreb  oiydirende  Agentien  Oraliftare.  Sal* 
petenftnre  fährt  sie  in  Znoker»  oder  auch  wohl  Schleinu&nre,  aeblieaa- 
Hch  aber  in  Oxalsäure  über  i|nd  giebt  als  Monohydrat  angewandt 
liitroverbindnngen.  Yerdännte  Sinren  fllhreo  die  meiaten  in  Trsnben- 
sneker  über. 

Die  Kohlehydrate  sind  in  den  pflanzlichen  Organismen  sehr  Yer- 

breitetf  einige  kommen  aber  auch  im  Thierorganismus  vor.  Nur  wenige 
sind  künstlich  darstellbar.  Ihre  chemische  Coiifstitntioii  ist  noch  nicht 
genügend  erforscht,  uro  sie  in  das  System  einrcilien  y.n  können ;  ihre  Ka- 
«licale  sind  unbekannt.  Jedenfalls  gehören  sie  in  die  Claase  höherer 
Alkohole,  Aether  und  Aldehyde. 

Die  bis  nun  bekannten  Kohlehydrate  sind  folgende: 
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Cellalose. 
Üyn.  Pflamensellitoff. 

fumii-  Die  reine  Cell u lose  besitzt  je  nach  dem  Material,  aus  dem  siedv^ 

schHnoa.     gestellt  wurde,  ein  abweichendes  äusseres  Aussehen  und  leigt  hizii 


noch  die  Form  doB  pflanslichen  Gewebes  t  welehee  ra  ihrer 

dienter 

Im  Allgemoinen  ist  sie  weiss ,  geschmack-  und  gemchlof,  oni* 
lieh  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln:  in  WaBser,  Alkohol,  Aetb^, 
fetten  und  fliirhtigen  Oeleu,  iu  venlunnten  .Sauren  und  verdünnteL  .Ü- 
kalien.     l)a^'i  gi'ii  löst  sie  sich  in  K  u  p  l  eroxyd- Ammoniak  z\i  ma 
klaren,  blttuen,  etwas  klebrigen  Flüssigkeit  auf.     Salzsäure  aber  ßLt 
sie  wieder  aus   dieser  Lösung.    In   conrentrirter  Schwefülgäure  qail.! 
sie  anfangs  auf,  löst  sich  aber  dann  vollständig  und  auf  Zoaatz  t« 
Wa&ser  scheiden  sich  weisse  Flocken  aus,  die  ähnlich  wie  St&rkem?^ 
durch  Jod  blau  gefärbt  werden.    Es  beruht  auf  diesem  Verhalts  eiw 
Reaction  auf  CeUuloba:  beleuchtet  man  nämlich  Cciiulo&e  haltende 
webe  mit  Jodlösung  und  setet  hierauf  concentrirte  Schwefelränre  ß- 
80  färben  sich  die  am  Cellnloee  beitehenden  Theile  derselben  Mf- 
WM  dneh  DuTch  Kocheii  ndt  rerdüDBter  Sehwefeib&iife  wird  dieCelloIose  in  Tiiiba' 
rou  V?.     inoker  Temodelt,  durch  sefamekendes  Kalihydrat  und  längeres  lock* 
^l^S'.i.    mit  Salpetenftue  in  Oxalsäure.  Dnrofa  Salpetorsänremonohydni, 
Tra^bin-    ^  Gemisch  yon  Salpetersftnre  nnd  Schwefelsinre  geht  sie  in  eins  mb*- 
vo^LLdcit.  Pjrozylin  (SehiessbanmwoUe)  Aber.   Bai  dar  troeb« 

DestUlatioD  giebt  sie  saure  Produde,  wonmter  Emigsiim  und  magst» 
matisohe  Oele  (Kreosot  n.  a.). 

Vorkon-  Vorkommen.    Die  Cellulose  ist  der  wesentliche  Bestandtheil 

vielleicht  auch  der  ciuzige  der  Zellmembran  der  Pflanzen,  dab«  ic 
Pflanzenreiche  allgemein  und  swar  bis  zu  den  niedersten  Gliedern  hsd 
Terbreitet  Bte  BanmwoUe  ist  fast  reine  GeUnlose.  Im  Tbiemiebs 
sieb  die  OsUnkse  als  Bestandtheil  des  Mantels  der  Tvnicaten  (A$eiSf 
nnd  Thtdiadae),  In  den  Pflanaen  kommt  übrigens  die  GeUnlose 
so  namentlich  im  Hols  mit  anderen  Sioffsn:  den  sogenanoteD  incriit:' 
r enden  Materien,  verbunden  vor,  die  theils  in  den  Zellen  abgibf'^ 
sind,  theils  die  Winde  derselben  durchdringen  und  die 
nisse  der  GeUnlose  in  den  verschiedenmi  Pllansen  bedingen* 

DanteiiuDo.        Darstellung.  Die  einfachste  Methode,  Cellulose  rein  darzustellen,  Uit^ ' 
darin,  daas  man  Leinwand,  BanmwoUe  oder  Hollundermark  dnroh  BebnAc:  j 

mit  den  verschiedenen  Auflöanngamitfeln  von  allen  löslichen  Stoffes  befr^* 

Man  erreicht  dies  am  bestf^n,  indem  man  die  Substanz  zuerst  mit  Wa««pr.  <3*J 
mit  verdünnter  Kalilauge  auskocht,  hierauf  zur  Zerstiirung  der  tVirt*^*  ' 
btutle  mit  Chlurwasser  behaudeit  und  nun  noch  so  lauge  mit  verdünnter  i---^ 
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■inre,  Alkohol,  Aetiier  und  Wmwt  iaariabi,  tb  dieae  LStotigtniittel  noch 

etwas  aufnehmen. 

Feines  Filtrirpapier  ist  übrigens  fast  reine  Cellulose. 

PraktiHche  Bemerkungen.   Die  Uelluiose  ist  der  wesentliche  Bestand-  PrakuMbe 
theil  der  aus  pflaiudichen  Stoffen  gewebton  Zeuge,  des  Hanfs,  Flachses,  der 
Bnmwone,  ferner  des  Papiere.  Bei  der  Verfratigung  der  Zeuge  kommt  es 
derauf  an,  die  Coh&sion  und  faserige  Beschaffenheit  der  Materialien  mögUchit 

ru  erhalten,  während  die  Papierfabrik ation  dieselbe  möglichst  vollständig  zer- 
stört Die  Papierbereitung  beruht  im  Uebrigen  auf  der  Darstellung  einer 
ziemlich  reinen  Cellulose,  insofern  dabei  chemische  Verhältnisse  in  Betracht 
kommen. 

Das  Hols  besteht  ftuiCeUatow  und  togenannten  incruetirenden  Mate-  buk 
rien,  enthält  aber  überdies  noch  geringere  oder  gronere  Uengen  von  Gummi, 
Harzen,  Albuminaten  u.  dgl.  m.  nebst  Wa°^er  und  anoi^ganiiolim  Selsen »  die 
beim  Verbrennen  des  Holzes  als  Asche  zurückbleiben. 

Auch  die  sogenannte  Waidwolle,  die  aus  den  grünen  völlig  ausgewachse- 
nen Nadeln  von  JPinus  aylvettris  bereitet  wird,  indem  man  dieielben  in  Waseer 
einer  Art  Gilirung  unterwirft  und  hieranf  damit  eine  Beibe  meehaniecber 
Openrtionen  Toniimmt,  beeteht  im  WeeentUdien  ane  CeUnloee. 


Pyiozyllit.  SehiewbanmwoUe:  OflH7(NOs)»0». 

Man  erhält  diese  ^^^troverbindung,  wie  bereits  obin  erwähnt  wnrdo,  ^cbi«»- 
durch  Einwirkung  von  Sal2)eter8üure-Monohydrat^  oder  eiijes  Gemisches 
von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  auf  Bauai wolle.  Ohni'  sirli  in  der 
Säure  zu  lösen,  oder  ihr  äusseres  Ansehen  irgendwie  zu  ändt^ru,  verwan- 
delt sich  die  Baumwolle  in  eine  2sitruvt  rbindung,  die  als  Cellul(^e  be- 
traclitet  werden  kann,  in  der  3  At.  H  durch  3  N  O-^  ersetzt  sind.  Dem- 
nach wird  iiue  Düduug  durcii  die  Formelgleichttngeu : 

^iBie^  +  S(HNOa)  =  e«H^T$(N^a)05  +  dB^B  oder: 

erlftntart 

Die  SehiMBbtainwelle  nnienoheidet  sich  durch  ihr  Annähen  durch* 
«08  niehl  von  gewöhnlicher  BanmweUe,  dagegen  ut  aie  aber  in  hohem 
Grade  explosiT.  Dnrch  Sehlag,  oder  in  höherer  Temperator  verbrennt 
sie  nftmlieh  unter  Verpuffong  aehr  raach  nnd  ohne  Kohle  an  hinterlaaeen. 
Ans  dieeon  Grunde  hat  man  die  Sdueeabanrnwolle  ala  Eteatsmittel  dea 
S^^eaapnlvers  empfohlen.  In  der  That  hat  sie  eine  weit  grössere  Pro* 
pnlsivkraft  als  das  Schiesspulver,  allein  dieser  Vorzug  wird  aufgewo- 
gten doroh  gewiaae .Nachtheile.  Mau  wendet  sie  aber  mit  Vortheil  snm 
Felaenaprengen  an.  Da  eie  von  den  at&rkaten  chemiaehen  Agentien:  na- 
menilicÄi  von  Slnren  und  Alkalien,  von  Chromainre  nnd  fibermangan- 
sauremKalill.a.  w.  nicht  angegriffen  wird,  kann  man  sie  auch  mit  Vortheil 
benutasen,  um  starke  Säuren,  Laugen,  leicht  zersetzbare  Ti5sun/?en ,  wie 
Xföaungen  von  Chroms&ure,  übermanganpnurem  Kali  n.  dergl.  /u  (iltriron. 

Die  beim  Verbrennen  der  Schiessbaumwolle  aiiltrcfpiulen  «ind 
lu>hlen8äure,  Kohlenoxyd,  Stickstoff,  Stiokoxyd  und  wahrscheinüch  noch 
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andere.  In  feuohtem  Znitaade  serMtst  de  neh  aBmaMich.  Doidi  refls- 

drende  Agentien:  diireh  Eaugsftnra  und  metalliadiee  Eiaen,  wird  aie 

der  in  gew5hnHdie  Wolle  verwandelt. 

Die  Sehieaabanrnwolle  ist  in  Wasaer  und  Weiageäat  nnlflalidi, 

in  einem  Oemiadi  tob  Alkohol  und  Aether  lAat  aio  aiah  nidht  ii 
Die  Auf  aul  Nadi  einer  gewinen  Methode  aber  dargeetallt,  IM  mb  aidi  ib 
^hj^^s-*"^  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  sa  einer  klebrigen,  etwae  opalisirendeD 
^em  ".  dieken  Flüssigkeit  auf,  die  das  sogenannte  CoUodium  darstellt.  Dieaai 
SSkohoT"  ^^^^  Fläche  aufgestrich^ ,  lAsat  nach  dem  Verdunsten  des  I^ösnngf 
fflTfrnfnm"  i^i^^^^  dne  feine  aber  feste ,  vollkommen  durdidehtige  und  f&r  Waeaer 
KnM       ToUkommen  tindurchdringliche  Haut  zurück. 

Hierauf  beruht  die  Anwendung  des  Gollodiums  in  der  Chirurgie  «k 

Verband-  und  Klebniittel  und  in  der  Photographie,  in  der  es  sehr  widi- 

tig  geworden  ist.  Auch  zur  DarsteUuug  des  elektrischen  Papiera  wird 

es  benutzt. 

D»nMlaaa.        Barstellung.  Es  sind  viele  Vorschriften  zur  Bereitung  der  SchiessbaniB- 

vrolle  nnpregolien.  Die  gewöhnlichsten  Methoden  sind  folgende:  Man  taucht 
gereinigte,  mit  kohlensaurer  Xatronl^ isini<^  gewaschene  Baumwolle  in  ein  (}•*• 
misch  von  1  Thl.  rauchender  Salpetersaure  und  2  Thlu.  concentrirter  Schwe- 
feliinre  eiui  Ifast  de  einige  Müniten  lang  daiin^  wirft  aie  hierauf  ta  vkl 
Wasser,  wischt  de  vollständig  aus  und  trottet  sie  bd  einer  60*  C.  aieht 
fibersteigenden  Temperatur.  Oder  man  bringt  1  Thl.  gereinigte  BaomwoD«  ia 
ein  noch  warmea  Gemiseh  von  20  Thin.  ^ilppter  unrl  ??1  Thin  conrpntrir^r 
Schwefelsäure,  läR^t  mindestens  24  Stunden  eimvirken  und  behan<ielt  dann 
WoUe  wie  oben.  Die  so  darg^tellte  Schiesswulle  ist  2ur  CoIlodiumber«aiiuig 
geeignet 

Unter  gewissen,  nicht  nälier  gekamiten  Verhältni^'^cu  scli-  irtt  sicä 
durch  Einwirkung  von  Salpetersäuremouohydrat  auf  iiaumwolie  eintf,  der 
Schiesswolle  in  ihren  Wirkungen  ähnliche  Verbindung,  von  der  Zus»ammeE« 
Setzung:  Gßng(NO,,),,  <^>5  zu  bilden,  deniu.icli  Dinitrocellulose,  wikh- 
rend  die  Schiesswolle  Trinitrocellulose  ist. 

Auch  aus  anderen  Arten  von  CeUulose  erhält  man  der  Schi^awoüe 
Ähnliche  explodirende  Verbindungen. 


A  m  y  1  n  m. 

Syn.  Stärke,  Starkemehl. 

Arnjlum.  Dieses  der  CeUulose  isomere,  histologisch  organisirte  KohlehrdrAt 

ftellt  ein  weisses,  peruch-  und  geschmackloses  Pulver  dar,  welches  ant^r 
dem  Mikroskop  unf cr^ncht,  aus  0,185  big  0,082  Mm.  im  D'-trchmfl«»fr 
haltenden   ovaleTi ,  rinnif  n,  längHrben .  fRrblosen  Köruchon  besteht. 
sich  durch  eoucentriBch  gesi  Im  ht<'t<  u   linn  und  starkes  Ltcbtbrechung'-- 
vermögen  charakterisiren.  Die  concentrisoheu  Schichten  dersolbeo  wardea 
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b«8onders  deutlich,  wenn  man  die  Stärke  bis  auf*  200"  C.  erwärmt  und 
hierauf  mit  Wasser  befeuchtet. 

Das  Amylum  ist  in  kaltem  Waaser,  iu  Alkohol  und  Aether  nnlSslich, 
Wird  es  mit  Wasser  von  72<*C. bebandelt,  so  quillt  es  auf  und  vei  w^ndelt 
steh  10  jene  klebrige  Ibuee,  die  man  Kleister  nennt.   Diese  Yerände* 
rang:  die  Kleisterbüdung,  ist  aber  keine  eigentliche  Lösung,  sondern  nur 
ein  sehr  bedentendes  Aufquellen.   Denn  Iftsst  man  das  Wassar  gefrieren, 
80  scheidet  sich  die  Stärke  wieder  in  feinen  Hftntchen  ab.  Verdünnte 
Sftnren  föhren  in  der  lUllte  die  Stftrke  noeh  rascher  in  Kleister  über.  In  AnyiuD 
der  Wirme  mit  verdünnter  Sdiwefelsäure  bebandelt,  geht  das  Amjlnm  ^^tuS? 
suerst  in  Dextrin  und  dann  in  Tranbenzueker  über.  iliwre^f* 
Diese  Umwandlnng  benatst  man  aar  Darstelliing  des  IVaubensackers  tmu- 
im  Grossen.   Salpetersäure  löst  in  der  Kälte  das  Amylnm  auf,  ans  die-  ^^^'^'^ 
ser  Lösung  wird  durch  Wasser  eine  explosive  Nitroverbindung:  das 
Xyloidin,  geföllt.  Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  bildet  sich  Oxalsäure. 

Ein  eigenthümlicbes  Verhalten  leigt  femer  die  Stärke  gegen  Jod  und  ^ibt 
und  Brom.    Durch  Jod  wird  sie  nämlich  schön  dunkelblau  gef&rbt  und  JOfl  11. III, 
man  kann  durch  dieses  Verhalten  mittelst  Stärkekleister  noeh  sehr  ge-  JSSji?*'^*" 
ringe  Mengen  von  freiem  Jod  nachweisen.   Die  blaue  Färbung,  welche  die 
Amylumkörncheu  durch  Jod  annehmen,  scheint  übrigens  nicht  von  einer 
chemischen  Verbindung  herzurühren;  heim  Kochen  verschwindet  die  blaue 
Färbung,  kommt  aber  beim  Erkalten  wieder  zum  Vorschein.    Brom  färbt 
die  Stärke  schön  orangegelb,  was  ebenfalls  als  Reagens  auf  Brom  benutzt 
wird. 

Bis  iinf  160  bis  200**C.  vorsichtig  orhitzt,  verwandelt  sich  dnp  Am}--  Beim  Kr- 
Inra  in  Dextrin,  bei  stärkerem  Erhitzen  wird  es  zersetzt  und  liefert  bei  luo«  n. 
der  trocknen  Defetiliation  diesell cn  l'roducte  wie  der  Zucker.    Erhitzt  l'us'^'iieJ*** 
man  an  n»it  gespannten  Wasserdänipfen ,  so  gelit  es  ebeufalk  in  Dextrin  p^xuiB, 
und  dann  in  Traubenzucker  über.    Ein  Zusatz  von  einer  sehr  kleinen 
-Menge  Schwefelsäure  befördert  diese  L  inwaiullung 

Von  grosser  Wichtigkeit  Ist  das  Verhalten  der  St&rke  gegen  gewisse  Durch 
Fermente.    Bei  dem  Keimen  der  Gerste  und  anderer  Cerealien  entwickelt  Iv.Tmento : 
sicli   ein  stickstoffhaltiger,  jedoch  noch  nicht  rein  dargestellter  Körper:  H^X-m 
f^iastas,   welcher  die  Fähigkeit  besitzt,  unter  den  für  Gährungsvor- 'jj/stSf 
gange  überhaupt  erforderlichen  Bedingungen  grosse  Quantitäten  Stärke  ^  2^tr 
in  Dextrin  und  Traubensucker  zu  verwandeln,  welcher  sonach  ein  Ferment  ▼•rwawidu» 
ffiv  Stftrke  darstellt.    Aebnlich  wie  Biastas  wirkt  aber  auf  Stärke  der 
peichcl,  ausserdem  noch  andere  thierische  Stoffe:  Bauebspeichel «  Blut- 
semoi»  Galle  u.  a.  m.  CSoncentrirte  Schwefelsäure  bildet  beim  Zusanimen- 
reiben  mit  Stärke  eine  eigenthümliche,  noch  nicht  näher  studirte  Säure. 

Bei  der  Behandlung  mit  Chlor  oder  Braunstein  und  Satzsäure  liefert 
das  Amylvm  Chlond. 

Der  Stärkekleister  wird  an  der  Luft  allmähltch  sauer  unter  Bildung 
von  Milehefture. 

In  Kapferoxyd-Ammoniak  löet  sich  das  Amylum  nicht. 
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vottem-  VorkotnmeD,   DaB  Amylnm  gehört  sn  den  Terbreitetsten  Stoffui 

des  Pflamenmehs.  Es  iat  itets  in  den  Pflansamllen  eingeUgeri,  kommt 
in  allen  Pflanzen  Yor  nnd  findet  sich  beeoDders  reichlich  im  Mark  der 
B&nme,  im  PeriBpennam  und  den  Cotyledonen  der  Cerealicn,  den  Loimmi* 
noscn,  den  Kastanien,  Eicheln,  vielen  Wurzeln,  Zwiebeln  und  Knollen. 
Das  Stiirkeinehl  ist  daher  auch  ein  Bestandtheil  dea^Mehka,  der  Kar- 
teffeln und  vieler  anderer  pflanzlicher  Nahningtttoffe. 

Die  Grösse  der  Amylumkörnchen  in  den  verschiedenen  Pflanzen  iit 
verschieden.  Der  Durchmesser  der  Kartoffelstärkekörnchen  betr.itjt  0,lb5 
Mm^  jener  der  Aniylumkörnchen  von  Chenqpoäium  Quhioa  0.002  Mm. 

ArrawroM.  Arrow-root.  Unter  diesem  Namoi  kommt  ein  Stärkemehl  in  dea 
Handel  und  wird  als  Arznei-  und  Nahrongsmittel  angewendet,  welches 
aus  der  westindificlion  Pfeilwurzel:  Marnnta  arundinacea ,  der  Wnrrel 
von  Curcvnm  angust^dlia  und  dem  Wuraeiatock  der  Tacca  pinnaUfidtk 
dargestellt  wird. 

Das,  Sago  pcnrinnte,  Stärkemehl  wird  aus  dem  M;irke  des  Stanirr^^ 
gewisser  Palmen  und  einiger  Cycadeen,  —  Tapioca,  im  WesenlÜclien 
ebenfalls  Stärkemehl,  aus  der  Wurzel  von  Jairopha  Manihot  gewonnen. 

Darstellung.  Die  Gewinnung  der  Stärke  besteht  häufig  nur  in  *m^r 
mechanischen  Abschcidung  derselben.  So  gewinnt  man  die  Karioffeiätarke, 
indem  man  die  Karteffeln,  um  die  Pflancenzellen,  in  denen  die  Stärke 
schlössen  iat,  zu  zerstören,  anf  einem  Siebe  zerreibt  und  sio  hierauf  so 
durch  ttiesscndes  Wasser  auswäscht,  als  dieses  noch  milchig  abflie«4. 
dieser  milchic'f-n  Flü88i!rk(Mt  ectrt  sich  bald  die  Stärke  zu  Boden  nnd  kirn 
dann  durch  wiederholtes  Al>si  hlammen  von  mechanischen  Beimengunjjm 
freit  werden.  Die  Weizenstärke  gewinnt  man  aus  Weizenmehl  auf  ähnUckf 
WeiM,  oder  dadnrch,  data  man  Weis^kömer  in  Waater  aafqneUen  liart,  lie 
hierauf  zerdrückt  nnd  die  tfaase  durch  Sauerteig  in  nahrung  Teractzt,  m^' 
durch  unter  Hlldunp-  von  Milchsäure  und  Essigsäure  der  Kleber  zerstört  wird, 
während  daH  Stiirkemelü  unaugegriffen  bleibt  und  durch  Schlämmen  reu  er" 
halten  werden  kann. 

Daa  gewöhnliche,  in  den  Handel  kommende  Stirkemehl  iftEartoffel»  oder 
WeizenatirkemehL 

Praktische  Bemerkungen.   Das  Stärkemehl  ist  der  Attagaagapadkt 

für  die  (Jewinnimg  des  Weingeistes  und  gewöhnlichen  Branntweins,  für  di< 
i^  ahrikation  des  Bieres  nnd  för  die  Darstellung  von  Dextrin  und  knnitlichf 
Traubenzucker. 

Den  gewöhnlichen  Weingeist  nnd  Branntwein  gewinnt  man  b^  kaimtlk^ 
ans  Kartoffeln  nnd  gewiisen  CereaKen.  Dieee  aber  enthalten  mir  Spuren  v«c 
Zucker,  wohl  aber  viel  Stärke.    Alkohol  aber  kann  sich  nur  durch  die  fid^ 

ninj?  des  Zuckers  bilden,  denn  die  Stärke  ist  nicht  der  gciptioen  Gähru&f 
fähig.  Aus  diesem  Cirunde  besteht  die  erste  Ilauptoiter.dion  bei  der  Hmnrt- 
weinfabrikation  darin,  die  Stärke  der  Kartoffeln  oder  CVrealien  in  Traul^i? 
ludcer  zu  verwandeln.  Dies  geschieht  durch  den  sogenannten  Maischproce$s 
tKtkHi.  Bereite  weiter  oben  wurde  erwähnt,  daaa  eich  beim  Keimen  der  Sameo  dfr 
Cerealien  ein  Ferment  entwickelt,  welchesgrosM- M« n^rcn  von  Stärke  in  Zmhw 
verwandeln  kann.  Dieses  Ferment  ist  namentlich  in  gekeimter  ü^^rai*  od 
allen  jenen  Cerealien  enthalten,  die  r.wr  Fabrikation  des  Weinpr'i«*te-N  Ati^«- 
dung  finden.   Bei  der  Fabrikation  des  Getreidebranntweius  lässt   man  4v 
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Körner,  nachdem  sie  in  Waaser  eingeweiclit  sin<1  fK  in  quellen),  keimen,  bis 
flie  sich  bildenden  Keime  eine  prewisse  Laiij^e  erreicht  haben.  Der  Keim- 
proccss  wird  hierauf  unterbrochen  und  das  gekeimte  Getreide  getrocknet,  wo- 
dordi  et  in  Mak  Terwandelt  wird.  DieMt»  welchM  einerseits  S^rkemeU  und 
sndefwits  das  Ferment  Diaatae  «nlUilt,  wird  nun  gemaisclity  d.  b.  vorlier 
passend  zerkleinert  (geschroten),  mit  Wasser  von  60  bis  TO**  C.  behandelt,  wo- 
durch die  Stärke  in  Zucker  übergeführt  wird.  Die  nun  zuckerhaltige  Fliisslpf- 
keit  wird  hierauf  diireh  Bierhefe  in  geistige  (iuhrung  versetzt.  Da  die  Kar- 
toffeln beim  Keimen  keine  Diastase  entwickeln,  eu  werden  sie  zur  Kartoftel- 
branntweinfabrikatton  mit  der  nöthigon  Menge  Gerstoimals  eingemaiseht. 

Bei  der  Bierfahrikation  ist  das  Material  Oerstenmalz.  Das  Maisehen  wird 
80  geleitet,  doss  ein  Theil  der  Stärke  nur  in  Dextrin  und  der  andere  in  Zucker 
verwandelt  wird,  was  dadurch  geschieht,  dass  ein  Tlieil  der  Maische  nur  bis 
auf  etwa  TO*'  C.  erwärmt,  ein  anderer  aber  gekocht  wird,  wodurch  maTi  die 
Zuckerbilduiig  hemmt.  Bei  diesem  Verfahren  kuinmeu  Dextrin  und  Zucker 
in  Ldsnng,  während  gewisse  andere  Stofie:  Cdlnlose,  Kleber,  Pflansenalbnmin 
und  nnverändertesStIrkemeUy  als  sogenannter  Malsteig  sich  abscheiden.  Die 
Lösung  (Bierwürze)  wird  hierauf  unter  Zusatz  von  Hopfen  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  ein<Tekocht,  abkühlen  gelas'^en.  «jeklärt  und  dann  durch  Bier- 
hefe bei  möglichst  niederer  Temperatur  in  geistige  Uährung  versetet  (vergl. 
8.  145). 

In  physiologiscber  Beaiebung  ist'  das  Stärkemehl  dadordi  wichtig,  dass  es  Pbydoio' 

riu  Bestandtlieil   vieler  vegetabilischer  Nahrungsmittel,  so  namentlich   des  ^erhilt. 

Hrodes,  der  Mehlspeisen,  der  Kartoffeln  und  vieler  Gemüse  ist.   Das  Stärke-  ni»se  da» 

iiiehl  dieser  Nahrungsstofte  kann,  da  es  unlöslich  ist,  als  Rolches  nicht  resor-  »iITn»™ 

biil  werden,  es  wird  aber  im  Organismut^  grösstentheils  in  Dextrin  und  Zucker  nuig«iaitt«L 

verwandelt;  diese  Umwandlung  beginnt  schon  in  der  Mundhöhle  durch  die 

Wirknngr  des  Spdchels,  gebt  aber  besonders  energisch  im  Darmcanal  dnroh 

die  Einwirkung  des  pancreatischen  und  Darmsaftes  vor  sich. 

In  der  Technik  findet,  abgesehen  von  df^r  Hier-  und  BraTnitwoinfabrikation,  Weitere 

die  Stärke  auch  noch  zum  Verdicken  der  l^  arben  und  Apyretiren  der  ZeuffC 

,  Anwondun- 

und  zur  Darstellung  von  Dextrin  und  Traubenzucker  Anwendung.  ISufcl'' 

Xyloldin:  06Hg(N%)9k.  Dieser  dnreh  Eiawirkiug 
ter  Salpetersäure  auf  Stärke  sich  bildende  Nitrokörper  ist  weiss,  unlflalii^ 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  explodirt  durch  Schlag  und  verbrennt 
bei  ISO^^C.  mit  Heftigkeit.    Durch  reduoirende  Agentien  geht  er  wieder 
in  Stftrke  Aber.   Nach  obiger  Formel  wäre  er  Kitramylon. 

Dem  Amylam  sidi  in  ihroi  Eigenachaften  am  meiaten  nibemde  und 
damit  isomere  Kohlehydrate  sind: 

Inulin.  Die.se  pf.Hrkf'!iir]i!Hhnliche  Substanz  ißt  in  den  Wurzeln  inalla. 
vit'lor  Pflanzen  der  Ordnung'  Composilae^  u.  a.  in  J*wla  HrhrntaH,  /kliatt- 
llius  tt(l>'  ?  ".^//s,  iu  den  Cicboricnwnrzelu,  besondern  reichlicli  aber  in  den 
Wur/.elkiinl! -n  der  Dahlien  (Cicorginen)  enthalten.  Das  Inulin  ist  ein  der 
Stärke  8*  In  ilinliches  weisses  Pulver,  welches  iu  kocliendeni  Wasser  ohne 
lvlei8terl»»l*lunL'-  Itislirh  ist  und  durch  Jod  nicht  blau  gefärbt  wird.  Die 
I.ÖHung  lenkt  lU  n  poluDHirten  Lichtstrahl  nach  links  ab.  Seine  übrigen 
tigenschaften  kommen  aber  mit  denen  des  Amylums  überein. 

In  Kupferox^d-Ammoniak  iat  es  löslich. 

86* 
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Lieii«nto.  LicheniD.    MoosBtftrke.   INeser  Körper  ist  in  einigen  Flechten, 

namentlieh  Cetraria  is^ndiea^  enthalten.  Bildet  in  den  Pflanzenzellen 
eine  homogene  aufgequollene  Masse  und  wird  aus  isländischem  MoOM 
gewonnen,  indem  man  dasselbe  mit  kaltem  Waaaer,  das  etwae  kohlensaure« 
Natron  enthält,  erschöpft  und  hierauf  mit  Wasser  anskocht,  welches  das 
liichenin  löst  und  beim  Erkalten  als  eine  farblose  Gallerte  abscheidet 
Beim  Trocknen  verwandeU  es  sich  in  eine  harte,  halb-durchsichtig»-  >ra<ee, 
die  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aethr  r  unlöslich,  in  kocheudem  Wasser 
dagegen  löblich  ist  und  darin  beim  Erkalten  zu  finer  (Jallorto  aufquillt. 
Durch  Jod  wird  es  bald  Mau,  bald  gränlioh  gefärbL  ^iu  übrigea  Ver- 
halten ist  das  des  Amylums. 

Psnmjton.  Paramyloii  i.si  in  Gestalt  weisser  kleiner  Körner  in  einer  lufu- 
eorienspecies:  EugUna  viridis  enthalten  und  kann  daraas  auf  meehaai' 
frhem  Wege  ausgeschlämmt  werden.  Es  ist  ein  weisBflS,  in  Waseer,  ver- 
dünnten Säuren  und  Ammoniak  unlösliches  Pulver,  welches  sich  in  Kali 
löat,  daraus  aber  durch  Salzsäure  als  opalisirende  Gallerte  abgeschieden 
wird.  Diastas  führt,  das  Paramylon  nicht  in  Zucker  übor,  wohl  aber 
rauchende  Salzsäure.    Jod  ruft  keine  bcBtimmte  Färbung  hervor. 

ffljgm,,  Glycogen.    Zuokerbildende  Substanz  der  Leber.    Dieee  in 

der  Leber  der  Säugethiere  und  des  Maischen,  neben  einem  naeh  dem 
Tode  selbe  in  Zucker  umwandelnden  Ferment,  enthaltene  Substanz  wird 
ans  Mensohenlebem  einfach  dadurch  gewonnen ,  dass  man  die  Leber  mit 
Wasser  so  lange  ausspritzt ,  als  das  Wasser  noch  milchig  abläuft,  ans  der 
Flüssigkeit  das  Albumin  durch  Kochen  coagulirt  und  das  Filtrat  mit  Al- 
kohol versetzt,  wodurch  das  Glycogen  gefallt  wird.  Man  lost  dasselbe  im 
Wasser  auf,  kocht  die  Lösung  unter  Zusatz  von  etwius  Essigsiture,  wobei  i 
gewöhniicii  noch  ein  Kest  von  Alhuminaten  sich  abscheidet  und  ilUt 
wieder  mit  Alkohol.    Durch  Aethcr  wird  es  von  Fett  befreit. 

Das  gereinigte  Glycogen  stellt  ein  pchnoeweisses,  mehlartiges  Pnlver 
dar,  welches  unter  dem  Mikroskop  keinerlei  Organisation  zeigt  ;  es  ist  gv- 
schmack-  und  goruchlos,  f(uillt  in  Wasser  kleißterartig  auf  und  löst  sich  ^ 
beim  Erwärmen  rasch  zu  einer  opalisirenden  Flüssigkeit.  Jod  bewirkt 
maronenbraune  bis  «.iunkt Ii othe  Färbung.  Speichel,  Pancreassait,  Lebtr*- 
saft,  Blut,  Diastas  und  vordiinutc;  Saunn  verwandeln  es  sehr  raich  in 
Traubenzucker;  Salpetersäure  giebt  in  der  Kalte  Xyloidin,  beim  Kocaca 
Oxalsäure.  Zuweilen  wird  es  in  Gestalt  einer  gelblichweissen,  gULumiÄhi>- 
Uchen  Masse  erhalten,  deren  übrige  Eigenschaften  sonst  keine  Verschiß 
denheiten  darbieten. 

Es  scheint  Yerechiedeoe  Waaeermengen  chemisdi  binden  ma  kteaca. 
denn  die  Analysen  versdiieden  dargeetellterPrftpanite  gaben  dieFonash* 
GfHioO^fGcHif^li  und  G«H|40}« 

Von  Kn^eroijd- Ammoniak  wird  das  Glycogen  gelöat  und  dnidk 
Salsafture  aus  der  Lösung  wieder  geftllt 
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Gummi. 

Unter  der  allgemeiueu  Be/,eic-hmuig  (lUuimi  hegreift  man  eine  ge-  Quuini. 
wisse  Anzahl  mit  der  CelliiloBe  und  mit  Amyluin  isoun^rpr  Kohlelivdrate, 
die  sich  in  Wasser  zu  klaren,  i-tark  kiebrigeu  und  klebeudi n  Flüssigkeiten 
lösen,  ütler  damit  aufquellen,  aus  ihren  wässerigen  LöHungen  durch  Al- 
kohol niedergeschhigen  werden,  geschmack-  und  geruchlos  sind  und  durch 
veriiünnte  Säuren  in  Traubenzucker  übergehen.  Mau  theilt  sie  zweck- 
mässig ein  in 

A.  In  Wasser  wirklich  lösliche  Gummiarten  (Arabin,  Dextriu). 

B.  Hit  Wasser  scUeimig  aufquellende  Ghimmiarten  (Bassorin,  Cerabiu, 
Pflanienschleim). 


A.  In  Waaser  löaliohe  Gummiarten« 
1.  Arabisohea  Guminit  Arabin,  Arabinsäure. 

Farblose  oder  gelblicbe  Maseen  von  glasäbnlicbem  Glana,  mebr  oder  AmbudiM 
minder  TolIkonimenerDnrchsicbtigkeit  und  muscbligem  Bruch.  In  kaltem 
Wasser  Tollst&ndig       einer  sauer  reagirenden  klebrigen  FIflssigkeit  lös* 

lieh,  die  einen  faden  Gesclnnack  besitat,  den  polarisiriai  Liebtstrabl  nach 
links  ablenkt  und  beim  Eindampfen  zu  einer  grsj  rungcnen  durchsichti* 
gen  Masse  eintrocknet.  Das  Gunnni  verbindet  sich  mit  Basen  (daher  und 
wegen  der  sauren  Reaction  der  ^aine  Arabinsäure)  zu  wenig  beständigen 
Verbindungen.  Seine  Lösungen  wwden  durch  basisch-essigsaures  Bieioasyd 
und  kieselsaures  Kali  gefällt,  in  Alkohol  ist  das  arabische  Gummi  wie  alle 
Gummiarten  vollständig  unlöslicli,  es  wird  daher  aus  seinen  wisserigen 
Lösungen  auch  durch  Alkohol  vollständig  ausgefällt. 

Durch  iiuchen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  In  Trauben- 
zucker verwandelt,  Salpetersäure  fidirt  es  in  D\;ilsäure  und  SchloiniHäure 
über.  DiastaH  ist  ohne  Einwirkung  darauf.  Dci  der  trocknen  Deetilla- 
tioa  verhält  es  sich  wie  die  übrigen  Kohlehydrate. 

Vorkommen.  Das  arabische  Gummi  ist  ein  Bcstandtheil  des  Saftes  vorko«- 
vieler  Pflanzen,  in  gewissen  Pflauzenfarailien,  so  den  Mimosen  und 
Cicadceu,  besonders  reichlich  enthalten.  Zuweilen  fliesst  es  freiwillig 
aus.  Dies  ist  beFoiiders  der  Fall  bei  mehreren  in  Arabien,  Aegypten  und 
am  Senegal  vorknmTTi»  riden  Acaciaarten,  welche  das  arabische  (tummi 
des  Handels  liefern.  Dieses  enthält  noch  einige  durch  Alkohol  auszieh» 
bare  Beimengungen  und  hinter lässt  beim  Verbreuucu  2  bis  3  Proceut 
Asche. 

Das  arahi''che  (nimmi  hält  wegen  der  klobrigeu  ncschatVonlieit  seiiifT  Lö- 
sung in  Wasser  fein  verÜieilte  Körper  suspcudirt.  Hieraui  beruht  seine  An» 
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Anweuduii* 

t^tSD  des 

itommi«. 

Dlat«. 

RiimMo 

gummoM 

and  oleota. 


^endiingf  zur  Bereitung  der  Dintc  und  gewisser  Arzneiformen ,  der 
(fummoaa  and  oleosa.  Die  Emulsio  gummosa  ist  eine  Auflösung  von  anbi* 
pchem  Gummi  in  Mandelmilch,  die  K^mlsio  oleosa  ein»'  mit  Mandelöl  ver- 
fict/te  Auflösung  vtMi  anihischera  Guiumi.  Die  gewöhnliciiu  Dintc  ist  ein« 
Flüssigkeit,  in  der  durch  einen  Gehalt  an  arabit^chem  Gummi  das  Färbende; 
gerbseares  und  gallossaures  Eisenoxyduloxyd:  dn  schwarablauor  NiederedUag. 
fein  ▼erfiheilt,  schwebend  (sotpendirt)  erhalten  wird. 

Das  Gummi  findet  ausserdem  in  der  Farberei  und  als  Klebemittel  aar 
▼ielfoche  Anwendung. 


2.  Dextrin,  StftrkegummL 

Oexirio.  Dieses  Gurami  wurde  im  Bluto  der  Herbivoren  und  in  grosKcr  Mcage 

im  rferdefk'ischo  luichgt^wu^sen ;  es  bildet  sich  aus  Amylum  hvi  Einwir- 
kung höherer  Temperatur,  durch  Din>>tas,  durch  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren;  auch  bei  der  B(>liandlung  des  arahisclicij  GummiB  mit  verd&nD> 
ter  Schwefelsäure  enfHteht  es  als  Zwi.sehcnproduct. 

Das  Dextriu  kommt  iu  ßcinem  jin^^peren  Außcheu  und  iti  den  meisten 
Eigenschaften  mit  dem  gewöhi)] i(  In  ii  Gummi  übereiii;  wie  dieses  i-t  e;. 
namentlich  auch  in  Wasser  volikoi  i nirij  löslich.  V'ou  der  Verschieden- 
heit des  Urspruugs  abgesehen,  unlersebeulut  cb  bich  vom  arabischen  Gii in mi 
ihidurch,  dass  seine  Lösung  die  Polarisationsobene  des  Lichtes  stark  narl 
rechts  dreht  (daher  der  Name  Dextrin),  dass  es  bei  der  Behandlung  mit 
Salpetersäure  keine  Schleimsüure,  sondern  nur  Oxalsäure  giebt,  da^a?  a 
endlich  von  Bleiessig  nicht  gefällt  wird.  Durch  Diatitas  und  verdüuute 
Säuren  wird  es  in  Traubenzucker  vorwandelt. 

G«wiiinii]ia,  Gewinnung.  Da  das  Dextrin  die  naturlichen  Gummiarten  in  ihreL 
meisten  Anwendungen  vollkommen  ersetzt  und  bilhger  zu  stehen  komiBt. 
wird  es  im  Grossen  fabrikmftssig  dargestellt.  Die  gewöhnÜchste  Methode  kt 
folgende:  Man  befeuchtet  Starkemehl  mit  Waseer,  welchem  etwa  3  Proe. 
Salpetersäure  zugesetzt  werden,  lasst  an  der  Luft  trocknen  und  eiliHai  dma 
auf  1100  0. 

Eine  allere  Methode  besteht  darin,  das  Stärkemehl  fur  sieli  auf  210*' C.  ra 
erhitzen.  Dieses  pulverlörmige  und  'gclhlichc  Dextrin  wurde  als  sogenaunU« 
Leiocome  in  den  Handel  gebracht.  Auch  durdi  Einwirkung  von  Mab 
(Diastas)  auf  Stärke  wird  es  erzeugt.  Es  ist  daher  im  Biere  enthalten.  Wtm 
durch  die  Einwirkung  des  Diastas  sich  die  Stärke  aufgelöst  haf  und  awi 
erhitzt  rasch  zum  Kochen,  wird  die  weitere  Umwandlung  d<  •  Dtxfrins  h 
Traubenzucker  verhindert,  kix  hl  man  aber  nicht,  so  verwandelt  sich  das  Dex- 
trin allmählich  vollständig  in  Zucker. 

Die  Anwendungen  des  Dextrins  sind  die  des  Gummis. 


B.  Mit  Wasser  nur  aufquellende  Oummiarten« 

Bassorin 

BftMoiiii.     ist  der  wesentliche  Bestaudtheü  des  Traganthgummis,  Gummi  IVt^pr 
eanthaey  welchee  in  weissen,  bis  gelblieb^weiaaendurchsolMinendeD  Ktencii 
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oder  bandförmig  gewundenen  8t&oken  in  den  Handel  kdmmt  und  ans 
gewiaeea  im  Orient  vorkommenden  Astragalnaarten  (AgiraffaluB  vents 
nnd  J.  crdicu»)  aueflieBst,  —  ferner  des  BasBoragnmmiv,  einee  von 
einigen  Aoaciaarten  ahatammenden  Gammia.  Diese  beiden  GummiarCan, 
sowie  das  Kirschgummi  enthalten  neben  Ai-abin  mnen  Stoff,  welcher  im 
Wasser  nicht  eigentlich  löslich  ist,  damit  aber  zu  eliicr  dorehsichtigen, 
did^en  scshleimigen  FlüsBigkeit  aufquillt.  Dieser  Stoff  ist  Rassorin  ge- 
nannt worden.  In  Alkalien  löst  er  sich  leicht  anf*  Derselbe  ist  übri- 
gens noch  sehr  unvollkommen  atudirt. 

Pflanaensohleim. 

Man  versieht  darunter  einen  im  Pflanzenreiche  sehr  verbreiteten  und  Mmumd- 
niit  dem  Basßorin  walirscheinlich  idciitis(  lien  Stoff,  der,  ßoincr  Zusammen- 
sHznnn-  nach  mit  dem  Giimi"!  fibcreinstimmciid ,  so  wie  das  Baesorin  mit 
Wa.s>^er  nur  aufquillt  und  luunentlich  mit  koclundcm  Wasser  dickliclie 
scbleinii^r«'  nüs5ij»keiten  bildet,  die  thicrischem  Schleim  in  ihren  physi- 
kaliPchtn  Charakteren  sehr  ähnlich  sind.  Durch  vordfninfo  Schwefehaure 
wird  der  Pflanzensclileim  in  Traubenzucker  verwandelt,  durch  Salpeter- 
säure in  Sclileimsäuro  und  Oxalsäure. 

Besonders  reicli  au  Pflanzenschloim  sind  gewisse  Samen,  KuoUun  und 
Wurzeln.  Su  die  Samen  von  Phiniaijo  I-'si/lliuiu  (FlohBanien),  von  Linum 
itstfatissimum  (Leinsamen),  die  Quittenkerne,  die  Wurzeln  von  AUhma 
o/Jicinalis  (AUhäaschleim), die  Kiu)llen  mehrerer  eiulicimischur  Orchideen 
(SalcpBcliloim),  ^;e\vi.sse  Scealgeu  (Knorpcltaugschloim)  u.  a.  m. 

Man  l)enutzt  sie  vorzugsweise  in  derMedicin  aur  Bereitung  schleimi- 
ger Decocte,  die  ihre  Eigenschaft,  einhüllend  und  Bttspendirond  m  wirken, 
ihrem  Gehalte  an  Pflauzcusohleim  verdanken. 

Zucker. 

U  nter  diesem  generellen  Namen  begreift  man  oine  Anzahl,  zunächst 
durch  den  Lebensprocess  von  Pllansen  Und  Thieren  erzeugter,  grössten- 
theils  krystallisationsiahiger,  indifferenter  Kohlehydrate,  die  einen  mehr 
oder  minder  süssen  Geschmack  besttsen.  Nach  ihrem  Verhalten  gegen 
bestimmte  Fermente  müssen  sie  in  awei  Gruppen  gebracht  werden.  Die 
eine  Gruppe : 

A.  Die  gft hr un  gsf  &  h  i  g  e  n  Zuckerarten  umfassend»  begreift  solche  Stoffe 
in  sieh,  die  unter  der  Einwirkung  der  Bierhefe  sich  direct  oder  indi- 
rect  in  Alkohol  und  Kohlensaure  spalten,  d.  h.  mit  anderen  Worten: 
der  geistigen  Gfthmng  fähig  sind«   Die  sweite  Gruppe: 

B.  Niohtgfthr  ungsfahi  ge  Zuckerarten,  umfasst  eine  Beihe  süss  schme- 
ckender Kohlehydrate,  die  der  geistigen  Gihrung  nicht  fthig  sind. 
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tncker. 


A.  Ga]irunggfaliige  ZuckerartexL 

Traubenzucker. 
Syn.  Stärkesacker,  KrOmelSBacker,  Humzueker,  Olucon. 

Biese  Zuekerart  krystallieirt  selten  in  dentlicbcii,  woblaiugebildeteo 
Krystallen,  sondern  meist  in  waraigen,  krümlidien  Massen,  die  aieli  nst« 
dem  Mikroskop  ans  kleinen  rhombischen  Tafeln  bestehend  erweiaea.  Der 
Traubenzucker  schmeckt  sflss,  jedoch  weniger  sflss,  wie  der  gewöhnlidw 
Zucker  (Rohrsncker),  ist  in  Wasser  und  in  Weingeist  löslich  und  bewirb 
in  seinen  Lösungen  eine  Ablenkung  der  Polarisationsebene  dea  Lichta 
nach  rechts.  Aus  Alkohol  krystallisirt,  enthält  er  keb  KrjstaUwasMr 
nnd  schmilzt  erst  bei  146<^C.,  während  der  kiystallwasserhaltende  achi« 
bei  8S<^  C.  schmilzt,  wobei  er  sein  Krystallwasser  vollständig  verliert.  U 
höherer  Temperatur  wird  er  unter  Bräunung  und  Wasscrverlusi  in  ein« 
Körper  verwandelt  ,  der  nicht  mehr  8Ü88  schmeckt,  nicht  mehr  gährong»* 
f&hig  ist  und  die  Furmul ;  G|aHts  <  )<:,  luibeu  soll.  Man  nennt  diesen  Köqier 
Oaramel.  Es  ist  eine  braune,  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslicbt 
und  grosse  Mengen  Wasser  oder  Weigeist  braun  färbende  Substans,  di» 
als  Surrogat  für  Kaffee  und  zur  Bereitung  künstlichen  Rums  Anwendoif 
findet.  Tu  noch  höherer  Temperatur  zersetzt  sich  der  Traubenzucker  toü* 
ständig,  unter  Entwickelung  von  Kohlenoxyd,  Kohlensäui  t  ,  Sumpf^ai»  imi. 
Bildung  von  Essigsäure,  Aceton,  Aldehyd,  Furfurol  und  anderen  ProdiuieB. 
woriiüf»  r  ein  bitter  schmeckender  Stoff:  Assaniar. 

Mit  HuHcn  !::p!it  f]pT  Traubenzucker  eini;/e  wenig  beständige  Verbin- 
dungen ein;  :  >  mit  Baryt  und  mit  Bleioxyd.    Man  nennt  solche  Vcr> 
ts&c^  harai«.  bin  d  u  u  ge  II  S  II  c  t  i  i  a  r  a  t  e. 

Mit  Cliloruat  r  i  urn  verbindet  sich  d^r  Traubenzucker  eb*'nfall5  n 
einer  in  sehr  scliujien  Krystallen  anfchies^ellden  Verbindung,  die  rr.*; 
erlinlt,  wenn  man  zuckerhaltigen  Harn  (den  Harn  von  HarnriilirkrAZ- 
kenj  mit  Koehsulalösung  versetzt,  krystnllisiren  lasst.  Ihre  Formd  i>: 
2  (Gf,  H,  .,  9(i)  2  Na  Cl  -}-  H-jO.  Eine  zweite  Verbindung,  diu  bich  zuweiUt 
lieben  der  ersten  bildet,  und  sehr  grosse  Krystalle  dart-tellt,  ist  nach  de* 
Formel:  2(€6  Ui  >  O^XNaCl  zusammengesetzt.  Mit  I> ruia ü a t  r i  u  ni  ciebt  »^t 
ebenfalls  eine  schön  kiy^tailiKirte  Doppelverbindmiir:  2(r,  H|  Nr»P' 
Auch  mit  organit^chen  Säuren  verVtindet  sich  der  l'raubenzuck' r  :.- 
wenig  stabiliMi  Verhindungen,  deren  Charakter  jeuer  der  wcit^^r  unu-n  ii 
betich reibenden  Glucoside  ist.  Die  Eigenschaften  dieser  YerbinduD^^s 
sind  aber  noch  nicht  genauer  studirt. 

Der  Traubenzucker  verhält  sich  den  Aldebyden  vielfach  Bhnlidi.  S 
oxydirt  er  aich  bei  Gegenwart  atarker  Baaen  aehr  leioht  Erbilal 


Trauben- 
zucker- 
KochMli. 


Digitized  by  Google 


Kohlehydrate.  569 

eine  TraubeuauckerlöauDg  mit  Aetzkali,  eo  nimmt  sie  alsbald  eine  dunkel-  D«r  Tr»«- 
braune  Färbung  aa;  setzt  man  hierauf  Salpetersäure  zu,  so  entwickelt  J^rhr?" 
fcich  ein  stechender  Geruch  nach  gebranntem  Zucker  und  Ameisensäure  jjdeb^dea 
(Moore's  Zuckerprobej.  Aui:.  Ivui  fcroxydlösunffen  scheid«  t  der  Trauben-  T'f"^ 
ZUcker  bei  Gegenwart  freier  Aikalien  sclion  in  der  Kälte,  rascher  bei  ge-  und  ndu- 
lindem  Erwärmen  rothes  Kupferoxydul,  oder  gelbes  Kupferoxydulhydrat  „^SJi, 
ab;  diese  Reductiou  des  Kupferoxydb  findet  auch  dann  noch  stall,  wenn  '? 

der  Kl^^lt^ 

die  Lösung  nur  0,0001  Zucker  enthält.     Ks  beruht  hierauf  eine  Me-  Kupfrr- 
thode  zur  Ausmittelung  des  1 1 aubenzuckers  ('rronimer's  Zuckerprobe)  In  a'iiulu* 
und  ein  Verfahren,  den  Zuckergehalt  einei-  Lösung  auf  volumetrischem  siwg«»* 
Wege  quantitativ  zu  bestimmen  (Fehling 'a  Methode),  auf  die  wir  weiter 
unten  zurückkommen  werden. 

Bei  der  Redaction  des  Kupferoxyds  durch  Traubenzucker  in  alka- 
lischer Lö8iiDg  entsteht  eine  krystaUisirbare,  aLsOxymalonsüurc  be- 
aeicfanete  nnd  mit  der  Tartroiuiare  Yielleioht  identische  Säure  von  der 
Formel  SaHiO^,  ausserdem  wahrscheinlich  Ameisens&iire,  Qulsänre  und 
ein  gnmmlähDliches»  indiffnrentes  Kohlehydrat,  welohet  durch  Schwefel- 
säure wieder  in  Zucker  verwandelt  wird. 

Auch  aas  Wismnth-,  Silber-,  Gold-,  Platin-  nnd  Qaeckstlberldsnngen  «imiim 
scheidet  der  Zncker  beim  Kochen  die  Metalle  ans,  aus  Snbltmatlösung  uoid'  ' 
CalomeL   (YersilberangsflOssigkeit  fttr  Glas  enthält  Zncker.)   Hit  eon-  ^"^dtiii^^d 
centrirter  Schwefelsinre  bildet  der  Traubenancker  eine  gepaarte  Schwefel- 
sftare:  die  ZnckerschwefelsAnre,  Salpetersäure  fährt  ihn  in  Zneker^  zneicer- 
sftore  nnd  Oxalsäure  über.  Starke  Basen  eraeugen  daraus  Gl  nein  säure:  »fb^^^f«^- 
(74H«0«,  eine  nnkrystallisirbare,  gelbliche  Masse;  bei  der  Destillation 
lielSsrt  er  unter  anderen  Producten  Aceton  undMetaceton,  mit  ooncen- 
trirten  Säuren  abgedampft,  wird  er  in  schwarze  humusälinliche  Massen 
verwandelt,  ebenso  durch  Zinnchlorid;   durch  Oxydationsmittel  wie 
Mangansuperoxyd ,  oder  chromsanres  Kali  und  Schwefehsäure  wird  aus 
dem  Traubenzucker  Ameisensäure  erzeugt,  durch  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat £s6ig8äure,  Propionsäure  nnd  als  £ttdprodact  Kohlensäure  und 
Oxalsäure. 

Von  besonderer  Wichtigkeit  ist  das  Verhalten  dee  Traabensuckers  verh  üten 
ren  gewisse  Fermente.  b^M«wk«« 
Wird  eine  Traubenzuckerlösung  bei  mittlerer  Temperatur  mit  liefe: 
eine  inikrogkopisclie  Pflanze  auf  der  niedersten  Stufe  der  OjganiBation,  R*'«""^ 
(X'oruia  Ctrcitsidf),  unter  den  für  Gahrungsvorgange  überhaupt  erforder- 
lichen Bedingungen  zusamnifugebracht,  so  verwandelt  er  sich  in  Alkohol  G«iit|g« 
tind   Kohlensäure  und  zwar  derart,  dass  1  Mol.  Traubenzucker  2  Mol, 
Alkohol  und  2  Mol.  Kohlensäui  e  li(<fert: 

1  Mol.  Traubenzucker    €„H,30g  = 

2  „  Alkohol  .  .  .  l\in,.'  ^>2 
2    f,  KoUensäure  .  O4 

Og 

Alkoiiui  und  Kohieübäure  sind  aber  nicht  die  einzigen  dabei  eutt^te- 
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henden  Producie ,  denn  in  der  vergohrenen  Flflangkeit  finden  rieh  liiufig 
such  geriiii<:e  Mengen  von  Glycerin  und  BemsteinB&nfe^  imtw  UmslindeD 
ancli  höhere  Alkohole,  wie  Amylalkohol  und  fette  Säuren. 

Die  Tide  entwickelt  sich  in  zuckerhaltigen  Flüflsigkeiten,  dieiogleidk 
stickstoffhaltige  eiweissartige  Stoffe  und  phosphorFunrc  Salze  enthalteo, 
wie  im  Traubonsaftei  der  Bierwflrzet  wenn  diese  Flüssigkeiten  mit  der 
Luft  in  Berülinmg  Bind  oder  waren»  Die  klaren  Flüssigkeiten  trüben 
sich  allmählich,  gerathen  in  Gähmng  und  es  scheiden  sich  die  trübeodco 
Substanzen  in  Gestalt  einer  grauen,  schäumenden «  breiartigen  Masse  tob 
bittcrem  Geschmack  und  saurer Reaction  ab.  Dies  ist  die  Hefe.  Unter 
dem  Mikroskop  untersucht,  zeigt  sie  sich  aus  kleinen  ovalen,  nicht  selten 
porlsthnurartif»  aneinandergereihten  einfachen  Zellen  oder  niäachen 
(HefekügelclioTi )  bestehend.  Bioselln  n  haben  eine  ZelleDraenihran  und 
einen  flüssigen  Intuilt.  Erstere  ist  Ceilulose,  letzterer  ein  stickstofThalti- 
cfpr  oiweissartiger  Körper.  Ausserdem  enthalten  sie  Aeelienlier^tandÜteiJe, 
namentlicli  phosphorsaure  Salze.  Man  unterscheidet  Oberhefe,  die  sieb 
bildet,  weiiji  die  zuckerhaltigen  Sältc  oder  Würzen  bei  einer  Tempcratar 
von  18  "  l>ls  25'*  C.  gähren  und  Unterhefe,  die  vorzugsweise  danu  ge- 
bildet  wird,  wenn  dieGähnuig  bei  niederer  Temperatur  von  0°  bis  -f-  7T 
vor  sich  geht.  Beide  sind  Zelleupiian/.«  n ,  die  Oberhefe  aber  pflanzt  meh 
durch  Knospenbihiunp  fort,  während  die  Unlirhefc  sich  wahrschoii.i:^ 
in  der  Art  vermehrt,  din^ä.  die  einzelnen  Zellen  platten  und  aus  jcdta 
Körnchen  des  Inhalts  sich  eine  neue  Zelle  bildet.  In  ihrer  Wirkung  %l1 
Zuckerlösungen  unterscheiden  sich  Oberhefe  und  Uuterhefe  dadurch,  da^s 
Erstere  eine  stürmische  Gährung,  Leistere  aber  eine  langsame  und  regel- 
mftfisigc  hervorruft. 

Die  Wirkung  der  Hefe  aof  Zuckerlösungen  findet  nu*  daim  ilstt 
wenn  die  Hefekdgelchen  mit  derZuekerlteung  in  unmittelbare  Berfthnuf 
kommen.  Bringt  man  in  ein  mit  Zockerwasser  gefälltes  61m      Fig.  17, 

mittelst  eines  durchbohrtem  Korks  eine  an  beideii  Endes 
ofiene  Glasr&hre  o,  die  man  aber  Torhar  am  Ende  l 
mit  Fliesspapier  gut  ftberbunden  nnd  hierauf  mit  Bcfi 
gefallt  hat»  so  geht  natflrlioh  eine  Diffusion  der  Zocker 
Idsung  und  der  Flüssigkeit,  in  der  die  Hafenkflgelchis 
BUBpendirt  sind,  vor  sich,  demungeaohtet  aber  tritt  dii 
OAhrung  nur  in  der  Röhre  ah  ein,  in  der  di« 
lösung  mit  den  Hefenzellen  in  unmittelbare 
kommt,  während  in  dem  Süsseren  GeAasa  der  Zi 
keine  Yerfinderung  erleidet. 
Die  Hofe  wird  durch  alle  jene  Momente  unwirksam,  die  wir  8»  76 
als  die  Fermente  unwirksam  machend  hervorgehoben  haben,  so  durtfc 
Austrocknen,  durch  Erhitzen  bis  auf  100*^0.,  durch  Behandlung  mit  Ar 
kobol,  Säuren  und  Alkalien.  £s  ist  schliesslieh  herToraoheban,  dasa  mm 
Eintritt  der  geistigen  Gährung  eine  gewisse  Terddnnuog  der  Zucker 
Iteung  nothwendig  ist  (conoeatrirte  Zuckerlösnngen  gfthren  niebt)  wai 
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daas  die  Gegenwart  einer  gewissen  Menge  freier  Sänre  und  im  Falle  nur 
sehr  wenig  Hefe  sageeetit  wurde,  die  Anwesenheit  pbosphorsaurer  Salse 
nnd  etiolntofflialtiger  Körper  ne  begflnstigti  slkalisobe  Beschaffenheit  der 
snckerhaltigen  Flflssigkeit,  oder  va  grosse  Menge  freier  Sftnre  sie  ver- 
si^geri 

Darch  neuere  sehr  ausgedehnte,  aber  allerdings  noch  keineswegs  völlig 
abgeschlossene  Untcreuchunp^on  über  die  geistige  Oahrong  Bcheint  »o\\v\  ii:u-li- 
gewiosen,  das8  die  Wirkunpf  dor  Hofe  bd  der  (rühninp  auf  oiiior  cliniü- 
Ht  Ken  Wechselwirkung  Kwischeu  ihr  und  dem  vorhaiideneu  Zmker  biiulie; 
dass  ferner  die  während  der  Gährung  stattfindende  Vermehrunfr  und  Neubil- 
dung der  H^e  auf  Kosten  der  Elemente  des  Zuckers  erfolge  (vcrgl.  Gührung 
im  Allgemeinen),  dasa  endlich  die  Hefe  zu  ihrer  Kntwick^mg  Sfuierstoff  be- 
dürfe,  welchen  sie  der  Luft  entnehme,  wenn  diese  den  Zutritt  hat,  aber 

Abs(  hlti?:s  dorsrlbf-n  drm  Zucker  selbst.  Die  Gährung  erschiene  demnach 
als  i'in  cli<'niisch-physi(i|o;4ischrr  \'f>rp'nnfj  und  die  Hefe  als  wahre  rflaiizc. 
Eine  Gleichung  aber,  welche  nusdriickt,  warum  bei  dieser  Wechselwirkung 
zwischen  Zucker  und  Hefe,  als  die  einzigen  in  erheblicher  Menge  auftre* 
tenden  Endproducte  nur  iUkohol  und  Kohlensaure  erscheinen,  ist  vorläufig 
nidit  möglidi. 

Anders  verhSlt  sich  der  Trauhenxucker  gegen  gewisse  andere  Fer-  Verbidteu 
mente«  namentlich  gegen  faulende  thierische  Membranen  und  faulende  bramckcr» 
stickstoffhaltige  Stoffe  fiberhaopt.    Mit  diesen  Fermenten  bei  mittlerer  CS!m4> 
Temperatur  zusammengebraoht,  verwandelt  er  sich  suerst  in  Milchsftnre,  rSJ^**''*'* 
dann  in  Buttersäure.  Diese  Umsetzung  Iftsst  sich  in  nachstehender  Weise  ^^'[^\^^Aun- 
Tersinnlichen:  et^urtgiui. 

rung. 

1  MoL  IVaubensucker     G^Wn^n  =)  Milch^äureffähiuni? 

2  „    Milcbaaure       2{€3n.,  0J_)  Alilcb«aurtgaJuung 


1  „     Huttersrun  e  ^4  Hg  ®2 

2  jf  Kohlensaure  i?)  O4 
4    „    Wasserstoll'  H4 


Buttersauregährung 


Unter  gewissen,  nicht  genauer  gekannten  Umständen  erleiden  Trau-  seiaeuniuo 
beuzuckerldsungen  eine  Veränderung,  die  man  die  schleim  ige  Gährung 
des  Zuckers  nennt.  Der  Zucker  wird  dabei  in  eine  Bchleimiuo,  der  Cellu- 
lose  ähnliche  Substanz  verwandelt,  während  gleichzeitig  Milchsäure  und 
Maanit  auftritt.  Diese  Art  von  Gährung  findet  zuweilen  in  geringhal- 
tigen weissen  Weinen  statt.  Der  Mannit  entsteht  hier  offenbar  durch 
einen  Beductionsprocess ,  indem  aus  einer  Wasserzersetzung,  oder  sonst 
wie  frei  werdender  Wasserstoff  sich  auf  den  Zucker  überträgt  Mannit 
ist  Gr.  Ui4  0fl.  Traubenzucker  G,;Hi  >0,;.  Die  Umwandlung  des  Zuckers 
in  Mannit  erfolgt  demnacbi  indem  Ersterer  2  At»  H  anihinunt. 

Vorkommen.    Der  Traubenzucker  ist  ein  Bestandtheil  des  Saftes  Vurkom  • 
1er  Tranben,  Pflaumen,  Kii-Fchcn,  Feigen  and  vieler  anderer  sOsserPflatt'- 
cenfrüchte,  er  ist  krystallisirt  abgelagert  auf  den  Bosinen,  trocknen 
Zeigen  und  anderem  getrockneten  Obste  an  beobachten.  Er  ist  ausserdem 


Digitized  by  Google 


572      Organische  Verbindungen  unbekannter  Constitution. 

im  Honig  entbalten.  Im  Thierreiche  findet  er  Bich  theils  nonnal ,  thell- 
pathologisch  in  Torschiedenen  Flüssigkeiten  und  Geweben.  Normal  finde; 
er  sich  im  Dünndarminhalte  und  Chylus,  nach  dem  Genüsse  starkemeU* 
und  zuckerhaltiger  Nahrungsmittel,  im  Lebervenenblute  und  spurenweis»^ 

auch  im  IJlute  anderer  Gefässe,  in  der  Leber  der  Säugethiere  und  des 
Menschen,  im  l»ebrüteten  und  tu i Ix  brüteten  Hühnerei,  im  Ilaru  des  Fötus 
der  Kuli  und  des  Schafes,  im  ilarn  schwangerer  Freuen,  in  der  Anuiios- 
und  Allantoiefiüh.sigkeit  Her  liiti  it  i-,  8r}iafe  uud  Öchweioe.  Pathol<>;riso[i 
ist  er  oft  in  sehr  bedeutenden  Mengen  im  Harn  der  MenBcheii  entliaiiet. 
die  an  DiuOctc^  mellitus  (zuckerige  Harnruhr),  leiden,  er  findet  sicii  m 
Harn  überhaupt  alsbald  nach  Reizung  oder  Verletzung  der  »cdaUa  k?-- 
longuta.  Bei  Uiabefe:^  tii'  llitus  ist  er  übrigens  auch  in  den  meisten  übrigem 
Se*  und  Kxcreten  nachweisbar. 

lui^ioig.  Bildung.    Der  Traubensncker  iat  das  einzige  Kohlehydrat,  welche- 

mit  allen  leinen  ihm  7;tikommenden  Eigenschaften  künstlich  dargtictrüi 
werden  kann.  Man  kann  den  Traubenzucker  aus  allen  übrigen  Kohlr- 
hydraten  gewinnen.    Aus  Ccllulose  und  Gummi  durch  Behandlung  mi: 

verdünnten  Säuren ,  aus  Amylum  und  Dextrin  durch  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  durch  Diaeta.s,  aus  den  meisten  anderen  Zucirr 
arten  durch  die  Einwirkung  von  verdünnten  Säuron  und  gewissen  Sa'- 
7en :  in  der  Lehcr  erzengt  er  sich  aus  dem  darin  vorkommenden  Gi^ 
cogeu  durcli  die  Einwirkung  des  Leberferments ,  im  übrigen  thit-n'-«  1.?: 
Organisnuj«  nnc  Sf-irke,  die  vou  ausßen  mit  den  Nahrungfinitteln  m 
Körper  gtlaii/,'1,  durch  das  Forraent  des  Speiclielp.  Rauchsju ichel«,  Dste- 
safte«  u.  8.  w.  Der  Traubenzucker  bildet  sich  endlich  bei  der  S pal* ans 
der  Glucoside,  gewisser,  weiter  unten  naher  zn  hesclireibender  orgauiachtr 
Verbindungen,  durch  verdünnte  Säuren  oder  gewisse  Fermente,  doc 
ist  daln;i  ZU  bemerken,  dass  der  bei  der  Spaltung  der  Glucoside  erhaj- 
teiie  Zucker  liäiifit^  mit  dem  Tranlienzncker  nicht  identisch  igt.  A;-« 
der  Bildung  des  Traubenzuckers  hei  der  Urhandlung  der  Cellulo«e  mit 
verdünnten  Säuren  folgt  von  Belbßt,  dasH  man  Traubenzucker  au« 
aus  Papier  und  Leinwand  gewinnen  könne,  wie  es  in  der  'lh»i  d^r 
Fall  ist. 

l'ttifteUiuig.  Darstellung.  Die  uiidHchhte  Methode,  Traubenzucker  darzustellen.  I- 
steht  darin  I  Uonig  mit  kaltem  Weingeist  zu  bebandclu,  welcher  den  uakn- 
stallisirbaren  Zucker  auszi^t  und  die  wässerige  Lösung  des  Rftckstaode»  nmA 
vorgängiger  Entförbong  mit  Thierkohle  zur  Kryttallimtion  zn  bringen.  A» 
diabetischem  Harn  gewinnt  man  ihn,  indem  man  den  Harn  im  Was^^rl«»'^ 
/.ur  SyrupconsisfcTTz  n?idanipft  und  hierauf  längere  Zeit  an  einf^n  knli!'^n  »  " 
stellt,  wobei  der  Trauhenzucker  auakrystallisiri.  Mau  reinigt  ihn  durcii  «ia^rr^ 
holte?  Umkrystallisiren. 

egen  seiner  mehrfachen  technischen  Anwendungen  stdit  man  dm  TVaat*» 
Zucker  fabrikmäasig  dar  und  zwar  aus  Stärke,  indem  man  diesdbe  biq^v* 
Zeit  mit  verdünnter  Schwefelsäure  kocht,  die  Schwefelsäure  durch  KraitL 
absi  Leidet,  das  Filtrat  über  Knochenkohle  filtrirt  und  zur  Consistenz  «-ia;- 
steifen  Syrup«  concentrirt.  Dieser  wird  als  solcher  unter  dem  2(amea  ätirkir  * 
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flyrup  in  den  Ilaiidt  l  gel>raiht,  oder  man  lisst  ihn  bis  zur  Krystalli«ation 
stehen  und  bringt  den  Zucker  unter  der  Bezeichnung  .Stärkezucker  in  den 
Handel.  Audi  dqrcli  die  Einwirkung  vonMalniitzug  auf  Stärke  wird  iStärke- 
sudcer  dargestellt. 

Praktisehe  Benerknngeu.  Der  Traubenzucker  ist  ein  Bestand-  Prnkti^cko 
theil  des  Traabennftfls,  der  Bierwflrse,  der  Branntweinwane;  v<m  der  ku»geo. 
QnaiiiitAt,  in  weleher  er  darin  enthalteD  ist,  h&ogt  gans  weaentiieh  die 
Qnalitftt  der  daraus  au  bereitenden  Getr&nke  ab.  Es  ist  dahmr  yrUhr 
tig,  den  Gehalt  obiger  Lösungen  an  Zucker  zu  kennen.  Anoh  in  medi- 
cinischer  Besiehnng  kann  eine  OewiehtsbeBtimmung  des  in  diabetischem 
nam  enthaltenen  Zuckers  von  Werth  erscheinen»  um  seine  Ab-  oder 
Zunahme  und  damit  auch  Ab-  oder  Zunahme  des  Leidens  su  oonstattren. 

Die  Methoden,  deren  man  sich  zur  Ermittelung  des  Zackergebaltes  von  SMchari. 

Lösungen  bedient,  gleichviel ,  ob  es  sich  dabei  um  Traubenzucker  oder  Rohr-  ■'••'^ 
Zucker  bandelt,  fasst  man  unter  der  allgemeinen  Bezeichnung  Saccharimetrie 
/ubummen.  Die  üblichen  BpstimTnnnpfsinethoden  lassen  ?irb  in  drei  Clas^on 
tiieilen:  1)  Die  aräom  e  tri  sehe  Probe;  2)  die  optische  Probe;  3)  das 
chemische  Verfahren.  Ihr  näheres  Detail  gehört  in  technologische  und 
analytische  Handbücher,  wir  beschränken  uns  daher  hier  auf  folgende  Bemer- 
kungen* 

Die  ar&ometrische  Probe  beMit  in  der  Bestimmung  des  speoiflsdien  Aitome- 
Gewichtes  der  Zuckerlösnngen  von  unbekanntem  Gehalt  dur^  eigens  su  die- 
•em  Zwecke  constmirte  Aräometer:  sogenannte  Saccharimeter. 

Die  optische  Probe  basirt  auf  der  Erfahrung,  dass  der  Zuoker  in  Lo-  optiicha 
sungen  den  polarisirten  Lichtstrahl  ablenkt,  sowie  dass  das  Drehungsv«  i  niügen 
«i'-t-jicllM  n  ilirom  Zuckerpfohaltc  proportional  ist.  Kennt  man  dahtir  den 
I)r«'hiintis\vink«'l.  dor  dnrcb  eine  Zuckerlösunpf  in  dorn  Polarisation^api-arate  hfr- 
vorgerufen  wird,  »u  kennt  man  damit  den  Zuckergehalt  der  Lösung.    Ks  sind 
Polarisationsapparate  construirt,  welche  den  procentischen  Zuckergehalt  PoUrif»- 
in  dMi  Apparat  eingeschalteter  Zuckerlösungen  durch  einfache  Messung  des  ^^rät. 
Drehungswinkels  angebt* n,  und  die  sich  daher  für  die  Technik  und  Physiologie, 
wo  es  sich  um  eine  «ichneil,  sicher  und  auch  in  den  Hinden  weniger  Geübter 
leicht  ausführbare  Methode  handelt,  besonders  eignen. 

Von  den  chemischen  Proben  soll  die  Fehling'sche  etwas  näher  cbemiiiciie 
erläut*  ri  \v.  nlen.  Sie  beruht  darauf,  dans  Traubenzucker  au?^  alkalischen  Kupfer- 
oxydlu^nii^i  n  Kupferoxydnl  an«eeboidet.  Könnt  man  mm  den  Gehalt  einer  ti-  Methode, 
trirten,  aus  Kupfervitriol,  weinsuurem  Kali-Matron  und  Natronlauge  bereiteten 
Kapferoxydlösung  an  Kupfer,  so  kenn  man,  wenn  man  ermittelt,  wie  viel  von 
der  Zuck^lösung  von  unbekanntem  Gehalt  erforderlich  ist,  um  aus  der  Kupfer- 
lusung  genau  alles  Kupfer  als  Oxydul  zu  fällen,  daraus  die  Menge  des  Zuckers 
l»tTechnen.  Diese  Methode  eignet  sich  nur  für  Traubenzucker.  Die  Kupft-r- 
löfung  (Fehling'fiche  Flüssigkeit)  ist  gewöhnlich  so  titrirt,  dass  10  CC.  der- 
selben 0,05  Cinn.  Traubenzucker  entsprochen,  d.  h.  es  rauss  zu  10  CC  der 
Kupferlösung  cur  vollständigen  Reduction  derselben  so  vielZudcerlösnng  zuge- 
setzt werden,  diiss  «larin  gerade  0,06  Grm.  Traubenzucker  enthalten  sind.  Diese 
Methode  (M'jncf  sich  besonders  für  die  Ermittelung  des  Zuckergehalts  des  II  am  s. 

Auch  aus  der  bei  der  Gälminrc  entwickelten  Kohlensänre  knnn  man  d«'n 
Gfr'halt  einer  Zuckerlösung  berechnen,  doch  leidet  diese  Methode  au  einigen 
Fehlerquellen,  deren  Eliminirung  ihre  Einfachheit  sehr  beeinträchtigt. 
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Der  in  den  Hajid«'!  gf'])ra(  hte  StärkoTiucker  wird  zur  Ht  T-fTtnng-  v«»n  Weia- 
dea^elnf    ff^'^^  ^"'^  ^'^"^  Gallisircii  des  Weines  aiig^ewciidet.    i>iis  Galli&iren  de? 

Weins  ist  ein  Verfahren,  um  in  schlechten  Jahren,  wo  in  Folge  maugelbafieii 
Reifens  der  Traoben  der  Saft  viel  freie  S&ure  und  wenig  Zucker  entldlt»  »ocb 
einen  trinkbaren  Wein  za  erzeugen.  Dies  geecSiieht  gewöhnlich  dadurch,  äm 
man  den  Traubensaft  um  so  viel  mit  Wasser  verdünnt,  dasa  der  Säuregehal; 
desselben  der  eines  normalen  Traubensaftes  wird  und  hierauf  so  viel  Trau I  **o- 
zucker  zusetzt,  dass  der  Zuckerj^elialt  ebenfalls  dem  eines  normalen  Trauben- 
sailes  gleichkommt.  Man  leitet  iiierauf  die  Gährung  in  gewöhnlicher  WeiK 
ein.  Schlecht  bereitete  gallisirte  Weine  entlialten  ancli  nach  derGihnmtf  aod 
einen  bedeutenden  üeberschuss  von  nnvergohrenem  Zucker.  Auch  bei  der 
gewöhnh'chen  Bereitung  des  Champagner«  (vergL  S.  147)  ist  der  ZudECiiuiili 
ein  wesontliches  Moment. 

Fruobt-  Fruchtaucker.    Unter  diesem  Namen  verstellt  man  einen  unkrT' 

stallisirbaren,  mit  dem  Traubenzucker  aber  in  den  meisten  übrigen  Cigei* 
Schäften  und  in  der  Zusammensetzung  ttbereinstimmeaden  Zucker,  der 

sich  neben  dem  Traubenzucker  im  Honig  und  sauren  Früchten  findet 
und  auch  bei  der  Behandiong  des  Rohrmickers  und  anderer  Kohlehydrate 
mit  verdünnten  Säuren,  vor  dem  Traubenzucker  sich  zu  bilden  acheiiii 
Vom  Traubenzucker  unterscheidet  er  sich  namentlich  durch  seine  Un- 
fähigkeit zu  krygtallisiren  und  dadurch ,  dass  er  die  Polarisationseben* 
nach  links  dreht.  Aus  dem  Robrzncker  und  zuweilen  auch  aiip  anderes 
Koldehydraten  erhält  man  endlich  zuweilen  einen  Zucker;  Invertzucker, 
der  ein  Gemenge  von  gleichen  Tliellen  Trauben-  und  Fruchtzucker  ist.  E;» 
ist  möglich,  dass  man  unter  der  Bezeichnung  Fruchtaucker  Yf^rarhicdfair 
unkrystallisirbare  Zuokerarten  eusammenwirft* 

Rohrzucker. 

Der  Rohrzucker  kr^-stallisirt  in  wasserheUen,  irnhlnn^giitiiMfi« 
schiefen  Siuleo  des  monoklinoedrischen  Systems.  Er  schmeckt  stiifcar 
und  reiner  ffflaa  als  der  Tranben zucker ,  ist  leichter  löslich  in  Waiier 
als  dieser,  dagegen  weniger  löslich  in  Weingeist.  Wird  er  bis  asI 
160^  G.  erhitat,  so  schmihit  er  zn  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  bcBi 
Krkalten  su  einer  amorphen  glasigen  Masse  erstarrt  (Gerstcn^ackerV 
Beim  Jüngeren  Liegen  wird  der  Gei*stenzucker  wieder  krystalüuisch  d4 
datlurch  undurchsichtig.  Bei  noch  sturkerem  Erhitzen  geht  er  in  Cara* 
mcl  über  und  liefert  bei  der  trocknen  Destillation  dieselben  Prodnefer 
wie  der  Traubenzucker. 

Die  Krystalln  des  llolirznckers  sind  luftbeständig,  zerreibt  man  säe 
im  Dunkeln,  so  leuchten  sie.  Ihre  wässerige  Löflung  lenkt  den  ywJari- 
sirten  IJclitstrahl  nach  rechts  ab.  Wird  die  Lösung  aber  länü^rr-  Z«i 
gekueht ,  so  verwandelt  er  sich  in  linksdrehenden  unkryRtallisirb.iret 
Zucker;  dieselbe  Veränderung  erleidet  der  Rohrzucker  beim  Kochen  mii 


Rohr- 
zuoker. 


■vcker. 
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verdünnten  Säuren  und  g-^^-wissen  Salzen,  wie  Salmiak,  Clilorcalcium, 
Chlorzink  u.  a. ;  ebenso  wirkt  Hofe  (Invertzucker).  Wird  der  Kohr- 
zucker mit  wenig  Wasser  etwas  über  160"  G.  erhitzt,  so  wird  er  optisch 
unwirksam. 

Der  durch  verdünnte  Säuren  modificirte  Kohrzucker  (Invertzucker) 

nimmt  bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  direct  2  At.  U  auf 

and  verwandelt  sich  in  Mannit: 

€„H,20,  -f  2n  =  €,IInOß 
Invertzucker  Mannit 

Gegen  conceiitrirte  ^Schwefelafttire,  pfcpon  Salpctersiiui  e ,  g'egen  Oxy- 
aulioiibmittel  und  schmelzendes  KaliiiydiaL  viihalt  sich  der  Rohrzucker 
wie  der  Tranbenzucker,  ebenso  gicbt  er  mit  gebranntem  Kalk  destilliit 
dieselben  Pruducte  wie  der  Traubeuzucker.   Der  Rohrzucker  löst  mehrere  Der  Roiir- 
Metalloxyde  auf,  die  in  reinem  Wasser  nicht  löslich  sind,  so  Kupferoxyd,  scheidet  in 
Eisenoxyd  bei  Gegenwart  von  KaU;  er  reducirt  ferner  Silber-  und  Gold-  lutUf 
löiiingen,  dagegen  scheidet  er  ant  alksHadieil  Kupferoxydlusungen  in  ']^„],f^'^. 
dor  Kftlte  kein  Knpferoxydul  ab,  wohl  aber  beim  ErwSmen.  ludigblaa 
wird  Ton  allnliidien  Znokerlönmgen  entf&rbt  F^^ai^ 

lüt  Basen  bildet  der  Bitbrsucker  ebenfalls  Saocharaie,  mit  Chlorna»  " 
triam  «nne  sohön  kiyätallisirende  DoppelTerbandnng. 

Zacker-Eali,  ^igHssOnyKaO,  ist  ein  syrupahnlicher  Niederschlag,  den 
ooncentrirCe  Kalilange  in  einer  aUcoholiachen  Zudcerlösung  hervorbringt 

Zackerkalk:  €j3H^0ji€a0,  verhält  sich  dem  Tranbensackerkalk  ana- 
log.   Diese  Verbindung  ist  in  Wasser  löslidi  und  kann  ohne  Yeränderang 

lange  gekocht  werden. 

Auch  ein  Bleisaccharat  ist  dargestellt,  ebenRO  ein  Harytsaccharat. 

Der  Rohrzucker  scheint  nicht  direct  gab rungs fähig  zu  Bein;  wird  Der  Bohr- 
er nber  mit  Hefe  versetzt,  so  verwandelt  er  sich  allmählich  in  Trauben-  ^chfdlrect 
zucker  und  zi  rfüllt  dann  in  Alkohol  und  Kohlensnnre.    Auch  die  Milch-  UjJ^**' 
und  Butterääuregiiiiruug  geht  er  ein ,  wobei  er  sich  übrigens  ebenfialis 
vorher  erst  in  Traubenzucker  verwandelt. 

Vorkommen.  Der  Rohrzucker  ist  vor  Allem  im  Safte  des  Zucker-  Vorkoai- 
rohrs  {Succharum  o/Jicmarum) ,  dann  im  Safte  gewisser  Ahornarten, 
der  Runkelrübe,  in  den  Blüthenkolben  der  Cocospalme  und  in  der 
.Mohrrühe  enthalten.  Aus  dem  Zuckerrohr  gewinnt  m.in  den  Uohr- 
zucker  besonilers  in  Ostindien  (Man i Ha,  Java,  Benares),  Westindien 
limI  der  Havanna,  in  Südamerika,  aus  den  Abornarten  in  Nordurac- 
i  iiwi,  aus  den  Palmen  auf  einigen  Südsecinseln ,  au»  der  liuukelrübe  iu 
Euro|)a. 

ücw  Innung.   Der  lUthrzuckcr  wird  im  Grossen  gewonnen,  seine  Dar-  Gewinnung. 
Stellung  zerflllt  in  swei  Momente:  1)  in  die  Gewinnung  des  Kohsucker»  oder 
der  Mosoovade;  3)  in  das  Raffiniren  des  Rohzackers.    Bei  dem  Golonlal- 

zucker  geschieht  Ersteres  an  Oit  und  Stelle*  w&brend  das  Raffiniren  in 
ib-ii  überall  verbreiteten  Zuckerraffinerien  vorgenommen  wird.  Da  die  nähe- 
vou  Details  di<'s»  r  Vrrfahningsweisen  in  das  Gebiet  der  Technologie  gehö- 
reU|  bestihraukeii  wir  uns  darauf,  nur  die  allgenieineu  Uruudzüge  derselben 
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mitzutheileii.  Der  aus  dem  Zuckerrohr  oder  aus  den  Kunkeirubfn  ausfrepresst*«. 
oder  aus  den  Ahornbaumen  ausgeHossene  Saft  wird  sogleich  mit  Kalkhydrat 
gekocht,  wobei  die  vorhandenen  freien  SänreB  gebunden  werden,  lueraof  fre- 
klärt  und  zur  Syrupadicke  eingekocht  Beim  ESrkalten  und  Umrühren  erstarrt 
er  zu  einer  körnigen  gelben  oder  gelbbraunen  Masse,  welche  den  Rohzucker 
oder  die  Mo srnvn de  darfteilt,  von  welcher  der  flüssig  bleibende  Theil,  ein 
schwarzbrauner  Syrup,  abgelassen  wird.  £r  führt  den  Namen  Melasa«  und 
dient  zur  Rumbereitung  (vergl.  S.  145). 

Das  Raffiniren  des  Rohznckeni  geechieht  in  den  Zadceiraffinerien.  Der 
in  den  Handel  kommende  Rohzucker  wird  in  wenig  Wasser  gelöst,  die  Anf- 
löeang  durch  Knochenkohle  entrirbf  .  inif  Ochsenblut  (durch  dessen  gorinnenden 
Ei\vpi>-^"^  froklärt,  die  filtrirte  klar*"  AuHnsuiirr  lipj  mnprb"eh^t  nioderrr  Terrp*'. 
ratur,  auch  wohl  in  luflverduuntem  lUunie  (lloward'u  Apparat)  hi»  ieut;i 
Krystallisationspuükte  eingedampft  und  hierauf,  wenn  er  als  sogenannter  Hüt- 
en ck  er  eriialten  werden  soll,  in  thöneme  Formen  geschöpft.  Man  rerliuidcii 
die  regelmässige  Krjstallißation  durch  wiederholtes  Umrühren  und  erbak 
dann  eine  gestörte  Krystallisation ,  in  Gestalt  einer  köniig  krystallinischfi: 
MfT'^se.  Der  noch  darin  gebliebene  unkrysiallisirbaro  Zucker  wird  durch  Auf- 
legen von  nassem  Tliou  auf  die  Basis  der  Hüte,  von  dem  auö  dem  1  hfui  Ji- 
mählich  ausHiessenden  Waaser  verdrängt  und  läuft  aus  der  OcShung  iu  dir 
Spitse  der  Hutformen  ab.  Man  nennt  dies  das  Decken  des  Zwken,  Wüi 
man  den  Zucker  in  regelmässigen  Krystallcn  haben  (Kandiszuck erX  so  wer- 
den in  die  bis  zum  Krystallisationspunkte  eingedampfte  Zuckerlösung  Binil- 
fiden  fxler  Holsstäbchen  gehängt,  an  welche  sich  dann  regelmässige  Krjrskallr 
ansetzen. 

Praktische  ücmorkun^en.  Der  Rohrzucker  dient,  wir»  bf-karti! 
zum  Versüssen  unserer  Speisen  und  Getränke,  ausserdem  wirtl  er  in  dt* r  Pbar- 
macie  vielfach  als  Geschmackscorrigens,  zur  Bereitung  des  Syrups,  der  Elat*- 
ioeehara  nnd  anderer  Anmeipräparate  angewendet. 

Nach  dem  Grade  ihrer  Reinheit  heissen  die  raÜBnirten  Zucker:  Baatera-« 
Lu  m  pen  Zucker,  Melis,  Raffinade,  wovon  die  letzte  Sorte  die  fein?!* 
ist.  Durch  Abdampfen  de«  b^im  Rafliniren  des  Lumpen-  und  Meliszucker* 
crlialtt  iH  ii  Synips  erhält  man  ein  gröbliches  gt  lbes  l'ulver,  welches  als  Fi- 
rinz  ucker  in  den  Handel  gebracht  wird.  Auch  der  Rohzucker  wird  al» 
ThomasBUcker  enweilen  im  Kleinhaadel  verkauft.  Unter  der  Beseidung 
Syrnp  versteht  man  in  der  Pharmaeie  bis  zu  einem  gewissen  CondsteBS^ 
grade  a]>gedampfte  Zuckerlösnngen.  Man  giebt  ihnen  hiufig  gewisse  heil- 
kräftige Zusätze. 

Die  saccharimetrisclien  Methoden,  deren  man  «ich  zur  Bestimmung  d»^ 
Uehaltefi  von  Rohrzuckerlösungen  bedient,  stimmen  im  Wesentlichen  mit  jenes 
übcretn,  die  cur  Werthbestimmung  des  Tranbenznckers  Anwendung  finden. 

D(*m  Rohrznckor  selir  nahe  stehen  einige  scitenore  /iH'kf  rnrt<Mu  dfe 
aber  ungeachtet  der  Uebertnnstimmung  ihrer  Zusammensetzung  uiul  vieltT 
ihrer  Eigenfcbaften,  doch  nicht  (iamit  zosammengeworfer  werden  dun« 
Es  t^iiid  (lies  tolgondc: 

Trehalose:  ^'ijH.'.'On  -|-  2H.0.  Unter  diesem  Namen  vrrsUli 
man  ein»«  aus  der  Treiiala,  einem  im  Orient  vielfach  al>  Niiiuun^ 
mittel  gebrauchten  Stoße,  dargestellte  Zuckerart.  Die  Trehala  ist  dM 
Prodoct  eines  Insektes  aus  der  Classe  der  Coleopteren :  Larinm  nidißemL 
Die  Trehalose  vntenwheidet  sich  vom  Rohrsacker  durcli  ihre  KrjatiJI- 
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form,  den  Kry  st  all  Wassergehalt,  Löslichkeit  in  Alkohol,  ein  nahezu  drei- 
mal grösseres  Rotationsvermögen  ale  das  des  Rohrzuckers,  ausserdem 
noch  dadurch  t  dass  sie  durch  Erwärmen  bis  auf  180^  C.  noch  nicht  ver» 
indert  und  durch  Terdännte  Säuren  nur  sehr  langsam  in  nichtkrystalli* 
rirfaaren  Zucker  Tomunddt  wiid.  10t  Heli»  gilirt  dieie  Znekerurt  sehr 
langsam  und  imvoUatindig.  Man  erhfllt  rie  dwcb  Anskocfami  der  Tre- 
hala  mit  AlkohoL 

Myeose:  €i2H23  0ii  -f^  2Ha0.   Diese  ans  dem  Mntterkom  daige-  Utoom. 
steUta  Znekenurt  nnterscbeidet  sich  Ton  der  yorigen  nur  durch  ein 
sobwicberes  RotationsTermögen,  wie  das  der  Trehalose. 

Meleaitose:  €]iH«90ii.  Diese  Znckerart  wurde  ans  der  söge*  iiiitrttof. 
nannten  Manna  Ton  Briangon,  die  sieh  auf  den  jungen  Trieben  dse 
LerdieDbamna  (mSige,  LaHx  Europaea)  findet,  dargestellt.  Die  Meleri- 
tcee  unterscheidet  sich  Tom  Rohrincker  durch  einen  weniger  sflssen  Ge- 
Bchmadc  und  durch  ^n  um  ^/i  stftrkeree  Rotationsvermögen.  Bei  der 
Einwirkung  der  Schwefi^nre  nimmt  letsteres  langsamer  ah,  als  das  des 
fiohrsuckers  und  geht  nicht  in  die  enigegengesetate  Ribhtung  über. 

Meli  tose:  6|HisO«  +  H^O.   Die  australische  Manna  (von  Euea-  MeittoM, 
Iffptusarten)  besteht  im  Weeentlichen  aus  Melitose.   Sie  stellt  feine  vei^ 
filzte  Nadeln  dar,  die  einen  schwach  süssen  Gesclimack  beintzon  und  in 

■ 

Wasser  leiclit  löslich  sind.  Die  I/Ösung  droht  die  Polarisationsehen e 
nach  rechts  and  reducirt  nicht  alkalische  Kupferozydlösungen.  Bei 
100^  C.  verliert  sie  Krystallwasser.  Bei  höherer  Temperatur  findet  Zer^ 
aetmng  statt 

Durch  Hefe  wird  die  Melitose  zwar  in  Gährung  versetzt,  allein  man 
erhftlt  nur  halb  so  viel  Alkohol  und  Kohlensäure,  als  aus  einer  gleichen 
Menge  Traubenzucker.  Gleichzeitig  entsteht  ein  nicht  gährungsfähiger 
Körper,  das  Eucalyn:  f?6ni2^fi'  Dasselbe  ist  syrupartig  und  Irnkt  die  Eamljrii. 
Polarisationseben c  nach  rechts  ab.  Er  reducirt  alknlisrho  Ku])feroxy(l- 
löfiungen  zu  Oxydul,  ist  aber  nielit  gährungsfnhif:?.  Audi  durch  Einwir- 
kung von  S&uren  auf  Melitoeo  scheint  sich  dieser  Stott'  am  bilden. 

Milchzucker. 
Syn>  Saceharum  laetis. 

Der  Milchzucker  krystallisirt  in  milchweiasen  vierseitigen  Prismen, 
die  hart  sind  und  ?!wischpn  den  Zähnen  knirschen.  Er  schmeckt  zaem- 
lioh  Hchwach  süss,  ist  in  kaltem  Wnssf^r  schwerer  löslich,  als  die  bisher  Elgen- 
aV»goli;ifi' leiten  Zuckerarteu  (er  bedarf  (>  Thle.  kaltes  Wasser  zur  Lö- 
sung),  löst  sich  leicht  in  kochendem  Wasser,  ist  aber  unlöslich  in  Alko- 
hol und  Aether.  In  seiner  geringeren  Löslichkeit  in  Wasser  ist  es 
begründet,  dass  er  nie  als  Syrup  erscheint,  auch  an  der  Luft  nicht 

Gorup-BoiauGz,  Orga&lcclie  Cliemic  37 
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ff  url:t  wird,  Soino  wässenpfc  Lösung  dreht  die  Polarisationsebcne  nach 
reciits.  BIb  auf  130°C.  erliitzt,  verlifrt  er  sein  Krystallwasser,  Ftärker 
erhitzt  geht  er  iu  eiiie  braune  unkrystaiiisu'bare  Maspe ,  Lactocaramel: 
CrJlioO;,,  über.  Die  Producte  der  ixockneu  Deatülation  des  Müehzucken 
sind  die  der  übrigen  Zuckerarten. 

Mit  Basen  bildet  der  Milchzucker  wie  die  übrigen  Zuckerarten  Sac- 
charate  Auh  alkalisclier  Kupferoxydlusung  scheidet  er  schon  in  der 
Kälte  Kupferoxydul  aus;  aliein  während  180  Gewiciitötheile  Trauben- 
zucker 397  Gewichtstheile  Eapferoxyd  reduciren,  reducireu  ebenso  viele 
GewiditsUieile  Milehneker  nur  298  Kupferoxyd.  Die  durch  Reduciioa 
der  Evpferozydialse  ans  dem  Milefaraekär  eich  bfUdeoden  Oxydatioaspro» 
docke  sind  eanrer  Natnr  (GallaetinsAare  und  Peetolaeiiasftiire). 

VerdQnnte  Sftnren  verwandeln  den  Hüehaaeker  ia  eine  direct 
gährnngeffthige  Znckerart,  die  dem  TranbensnciEer  swar  sehr  iha- 
lieh  iit»  rieh  davon  aber  durch  eine  abweichende  Kiyitallform,  durch  ein 
itirkeres  RotationBYermögen  and  durch  die  Unfthigkeit,  rieh  mit  Koeh- 
LMtoM.  «da  au  yerbiDden/unterechridet.  ICan  hat  diese  Zuokenurt  Lactose  ge- 
nannt. 

Durch  SalpetersSure  wird  der  Milchaucker  in  Schlelmt&ur«  und 
Ozalaäore  verwandelt.  Neben  der  SohldmsAure  wird  aber  auch  aelive 
Weineftnre  gebildet.    Be bandelt  man  ihn  in  der  Wftrme  mit  Brom  uod 

Wasser  und  kocht  mit  Silberoxyd  oder  einer  anderen  Base,  so  entsteht 
eine  krystallisirbare,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Säure  von  der 
anpirischen  Formel:  GeHioOei  welche  mit  der  Diglycoläthylensäure  igo* 
isodiglycoi-  mer  ist  und  daher  den  Namen  Isodiglycol&thyleneäure  erhalten  hat 
mÜSIÜ'**  8ie  liefert  kiyetallieirbare  Sake.  Auch  aue  arabischem  Gummi  hat  naa 
rie  erhalten. 

Ycr^etzt  man  eine  massig  verdünnte  Milchzuck erlösung,  die  freie 

Säure  enthalt,  mit  Hefe,  so  geht  sie  allmählich,  wobei  s!«-h  der  Milch- 
zucker vorher  in  Lactose  vcrwundelt,  iu  geistige  Gährung  über  und  liefert 
Alkohol  und  Kohlensäure.  Durch  faulende  Stoffe  aber,  nameutiich  durch 
sich  zersetzendes  Casein  erleidet  er  die  Milcli-  und  Buttersäuregahning. 
Uierauf  beruht  das  Saucrwt^rden  der  Milch  (s.  uuteu). 

In  den  übrigen  Eigenschaften  stimmt  der  Milchzucker  mit  den  übri- 
gen Zuckerarten  überein. 

vorkom-  Vorkommen.    Der  Milchzucker  ist  bis  nun  ein  dem  Thierrwdh 

ausschliesslich  sukommender  Körper.  Er  ist  nämlich  biiBher  in  der  Mildi 
aller  Säugethiere,  in  der  er  einen  der  wesentlichen  Bestandthcile  an«* 
macht,  ferner  in  der  Amniosflü??igkeit  der  Kuh ,  pathologisch  im  niilch- 
ähnlichen  Inhalt  gewisser  pFeudoorganisationen  (Lactocele)  und  als  pa- 
thologiaclies  sehr  pcltenes  Secret  der  männlichen  Brustdrüse,  —  im  Fflaa- 
zenroiche  aber  noch  nirgeud.s  aufgefunden. 

Daritallobg.  DarBtellung.  Man  gewinnt  den  Milchzucker  im  Grossen  in  den  Ki<^ 
reicn,  indem  man  die  Molken:  die  nach  der  Abscheidimg  des  KäeeitCod»  am 
der  Milch  erhaltene  Flüssigkeit,  zur  Kfystallisation  abdampft.    Im  Kleine 
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»rhält  man  ihn  aus  der  Milch,  indem  man  Kuhmilch  mit  fein  gepulvertem 

^ebrannt«n  Oypp  l»is  yun^  KücliPn  erhitzt ,  hiVrauf  zur  Trockne  abilam|>ft  und 
len  Röckstaiul  zuerst  mit  Actlior,  dor  d:is  Fett  auszieht,  hiPnuif  mit  venlimn- 
em  Weingeist  auskocht.  Aus  der  weingeiötigeu  Losung  wird  der  Milchzucker 
faircli  KTitalliflBtaon  erhalten. 

Praktiaclie  Bemerkungen.  Der  Hilohzncker  findet  unter  der  offici-  Praictucbe 
lellen  Beseiclinnniir:  Saeeharum  Uxetü,  in  der  Phannacie  alsZuBats  m  Anmei-  ^^^'^ 
nlvem  eine  zirinlicb  ausgedehnte  Anwendui)}r.    Er  empfiehlt  iich  für  diesen 
iweck  durch  <le)i  Uinstiiiid ,  dass  vr  an  der  Luit  nirht  feucht  wird|  wSft  bei 
lem  Rohrzucker,  wenn  er  tVin  ^'■ejnilvert  ist,  ffcrn  eintritt. 

Auch  in  den  Molken  ist  er  ein  sehr  wesentlicher  Bestaadtheil.  Unter  Molken. 
I«r  fieseichnung  Molken  Tersteht  man  nämlidi  die  ofuiliBirende  Flüssigkeit, 
fdehe  man  erh&It,  wenn  mwn  ans  der  Milch  den  Käeestoff,  einen  ihrer  Be- 
<tandtlieUe,  durch  Lab,  dorch  welchen  er  gerinnt,  oder  durch  Zusats  einer 
feringen  Menge  einer  organischen  Säure,  wie  Milchsäure,  Essigsäure  oder 
Veinsänr*'.  aaswheidet.  Krstere  heissen  sübbc.  Letztere  saure  Molken. 
)ie  Molken  sind  Milch  minus  Käsestofl',  bis  auf  einen  geringen  Bruchth  eil  des 
ietiteren,  der  in  den  Molken  aufgelöst  und  suspendirt  bleibt  Ihre  Bestand- 
beile amaaer Wasser  eind  Milchaueker,  Fette,  geringeHengen  vonMilch- 
änre  nnd  anorganische  Salze.  Sie  finden,  namentlich  aus  Zi^nmilch 
«reitet,  arzneiliche  Anwendung  in  den  Molkenkuren,  BekannUich  wird  die 
lileh  oinipe  Zf'it  sich  sell'st  iitierlafssen  f<aMer,  zugleich  gerinnt  sie,  wird  dick,  ^ananrer* 
►ieser  Vorgang  bendit  auf  der  Zerlej^unj?  des  Milrhzuckers  in  Milchsiiure  '^^Jj^ 
ütch  den  als  Ferment  wirkenden,  alliiiäiilich  sich  zersetzenden  KasebtoÖ. 
*a  aber  die  Mildisänre  ßllend  auf  den  aufgelösten  Käsestoff  wizkt,  so  tritt 
lit  dei-  Bildung  der  Milchsäure  beinahe  gleichzeitig  die  Gerinnung  der  Mikh, 
}(.  die  Fällung  des  ICäsestoffs,  ein.  Wenn  man  aus  saurer  Milch  den  ge- 
)nnenen  Käsestoff  durch  Coliren  entfernt,  m  bat  nuin  »  bcnfallf?  Molken. 

Es  verdient  hier  noch  Erwähnung',  dass  die  Kuliuucken  und  Tartaren  aus  Kumlt  der 
aitenmilch  ein  berauschendes  Getränk  bereiten,   welches  Arsa,  Kumis,  TarUte«. 
schigam  genannt  wird.   Seitdem  man  weiss ,  daas  der  Mildboncker  der 
iiatigen  Gihnmg  Ifthig  ist,  hat  diese  Thatsache  nichts  Auffallendes  mehr. 


B.  Niolit£^älirangafaliige  Zuokerarten. 

Wir  zählen  zu  diesen: 

I  nosi  t 
Syn.  Phaseomannit. 

GeHiaOfi  +  2H2O. 

Meist  blomenkohlArtig  gruppirtet  anweilen  aber  andi  einzeln  an-  xnoiit. 
liessende  und  dann  3  bis  4^^'  lange  Krystalle  def;  monoklinoedri- 
len  Syatema.  Sie  Terwittern  an  der  Luft  unter  Verlust  ihres  Kry- 
Jlwasscrs,  acbmerkon  deutlich  süss,  sind  in  Wasser  ziemlich  leicht 
]l(h,  schwor  loslich  in  Weingeist,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 
t  100®  C»  yerHereD  sie  sämmtliches  Krystallwasser,  bei  210*^  C.  schmel- 
1  lie  m  «iner  klaren,  beim  £rkalten  kryataliiniach  erstarrenden  Masse. 
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Bai  noch  höherer  Hitze  wird  der  Inosit  zersetzt.  Weder  durch  KoclieQ 
mit  Salnlture,  noch  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  der  Inosit  ver- 
ftndert,  aueh  kaustische  Alkalien  TeiHndem  ihn  hrim  Koehen  nicht. 
Aus  Kupferoxydlösungen ,  bei  Gegenwart  Ton  freiem  Alkali  redneirt  er 
kein  Kupferozydul  und  seine  wfisserigen  Lösungen  sind  optisch  völlig 
unwirksam. 

Der  Inosit  ist  unter  keinen  Bedingungen  der  geistigen  Gibruag 
fähig;  durch  &ulenden  Käse  bei  Gegenwart  tou  Kreide  geht  er  aber  is 
Milchsaure  und  Buttersäure  über.  Salpetersfture  liefert  Oxalsftnre.  DamfA 
man  Inosit  mit  Salpetersäure  bis  fast  zur  Trockne  ab,  setzt  dann  Ammo- 
niak und  Chlorcalcium  zu  und  verdunstet  abermals,  so  entsteht  eine  leb- 
haft rosenrothe  Färbung,  welche  ffVr  den  Inosit  charakteristisch  ist. 

Vorkam«  Vorkommpn.    Per  InüBit  ist  bisher  im  Ilerzmuskol ,  in  dtMii 

moo. 

webe  der  Lunge,  Milz,  Leber,  der  Nieren,  im  Gehirn  und  in  den  unrei- 
fen Früchteu  von  JPhaseolus  communis  (den  Bohnen)  nachgewiesen  und 
scheint  auch  in  anderen  Pflanien  vorzukommen.  Auf  künstlichem  Wegt 
ist  er  noch  nicht  dargestellt. 

Oartteiiuog.  Darstellung.  Die  Gewinnung  des  Inosits  aus  unreifen  Bohnen  ist  n<x: 
die  vortheilhafteste.  Man  erhält  ihn  dsraue,  indem  man  die  unreifen  Früchte 
mit  Wasser  «rschöpft ,  hierauf  den  wässerigen  Auszug  im  Wasserbade  bis  nr 

Syrupsconöistenz  eindampft  und  so  lange  mit  Weingeist  von  90  Proc.  verwtit 
bis  die  Flüssigkeit  danornd  getrüM  wird.  Nach  einiger  Zeit  scheiden  sich  attf 
dieser  Flüssigkeit  die  Krystalle  den  Inosits  aus. 

Die  physiologische  Bedeutung  des  Inosits  und  die  Stelle,  die  er  im 
StoiTwechsel  cinTiimmt,  sind  noch  ganzlich  unbekannt.  Mögliabwüie 
entsteht  er  durch  eine  Spaltung  der  Albuminate. 

SojUlt.  Scyllit.    In  den  Orpranen  mehrerer  Plafriosf  omen.  am  reiclilichste' 

in  den  Nieren  <l<'s  Kot^lien  und  Haifisches,  aber  mu  li  in  der  Leber  und 
dieser  Fische  ist  ein  StofiF  aufgefunden ,  der  mit  dem  Inosit  grosse  Ueberfit- 
stimmuDg  zeigt,  sich  aber  davon  in  folgenden  Punkten  unterscheidet: 

Er  ist  schwerer  loslieh  in  Wasser,  krystalüsirt  in  kleinen  rhombisch 
Prismen,  hat  kein  Krystallwssser  und  giebt  mit  Salpeternäure,  Ammoniak  Mai 
Chlorcalcium  nicht  die  Inositreaction.  Auch  ist  er  in  iiialpetersäure  ohne  Zef- 
Setzung  löslich. 

Seine  Zusammensetzung  ist  noch  niclil  «Tmittelt. 

Sorbit 
Syn.  Sorbin, 

«»rillt.  nennt  man  ein«  nicht  gährungsfähige  Zuckerart,  die  farblose,  durdtfici- 
tige  Rhombenoctaäder  darstellt.  Der  Sorbit  knirscht  swisdien  den  Säk* 
aen  und  schmeckt  sflss  wie  Rohnmdcer.    In  Waaser  ist  er  Isidit,  i: 

Allcohol  nur  schwierig  löslich.  Er  reducirt  aus  EupferoaqrdUiamiB 
Kupferoxydul,  wird  aber  durch  Hefe  nicht  in  Oährung  versetst  vnd  «i<> 
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fert  heim  Kochen  mit  verdüootcn  Säuren  keinen  Traubenzucker.  Seine 
Lflning  dreht  die  Polarisationsebene  stark  nmch  links.  Beim  Erhitzen 
verwaiideit  er  iieh  in  «ine  hraune,  laner  rcagirende  Messe. 

Bei  der  Ozydatloii  mit  Salpetersftnre  lleftit  er  neben  etwis  Treu- 
benslnre  und  Weinsäure  eine  nene  Sinre:  die  Apoiorbinsänre  Ap€Miiiin* 
e.HsO;.  Sie  ist  krjetsIUsirbar,  leicht  lOslich  in  Wasser  und  sehmilst 
bei  110^  C.  Sie  seheint  iweibesiseh  zu  sein  und  lielart  kiysteUisirbare 
Sslse. 

Man  hat  den  Serhit  ans  dem  Safte  der  Yogelbeeren  erhalten 
(S0r6Ms  Äuenparta), 

Ans  dem  Vogelbeereafte  Itat  noh  nach  dem  theflweimn  Neutralisiren  mit 
^dkmilch,  dmrch  Bertittation  mit  Schwefelsäiire  ein  dlartiger.  Kdrper  von 

schwach  snurr  n  Eigenschaften  gewinnen,  der  bei  der  Bebsndlnng  mitAetzkali 
odrr  iiiu  li  wohl  clureh  Koi-lion  mit  Snlzptitiro,  ohne  Aoiulenmg  doi*  Zusammen- 
Setzung  in  eine  wohlcharakterisirte  Saure  übergeht,  die 

Sorbin  säure:  ^gllaOj.    Diepc  Säure  stellt  weisse  Krystallnudein  dar,  Sorbin- 
die  bei  134,50  C.  schmelzen  und  sich  in  Ijöherer  Temperatur  unzersetzt  ver- 
flüchtigen.    Sic  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  dagegen  in  htiiseiiii  in 
Alkohol  nnd  in  Aether.   Bie  Sorhinsfture  ist  eine  starke  Store  nnd  serselst 
die  koUensanren  Salze.  Ihee  Salze  krystallisiren.  Sie  ist  einbasisch. 


4it1^^'"g  VI  den  Koblehydiaten. 

Pectinatoife. 

Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  im  Pflanzenreiche  sehr  vrrbreitete,  Pecun- 
besonders  reichlich  aber  im  Mark  fleischiger  Früchte  nnd  Wurzeln  vor- 
kommende Stofie,  über  deren  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  es 
swar  nicht  an  Angaben  fehlt,  die  aber  demungeachtet  nur  sehr  unvoll- 
kommen und  unbefriedigend  gekannt  sind. 

In  den  Pflanzen  soll  ein  für  sich  in  Waaser  unlöslicher  btoff  vor- 
kommen, die  Pectose,  der  durch  ein  in  denselben  Pfiauzeu  behndliches 
Ferment  in  Lösung;  übergeht  und  nun  so  die  s<nj(  nannten  Pectinstoffe 
erzeugt,  farblose,  unki-ystallisirbaro,  in  Wa^^pr  unlüsliclie  Materien,  die 
mit  Wasser  Gallerten  bilden.  Sie  können  nicht  in  Zucker  über- 
geführt werdon  und  sind  optisch  unwirksam. 

Die  Pectinstütfe  sollen  Ursache  sein,  diiss  gewisse  Pflanzensäfte  nach 
dem  Einkochen  mit  Zucker  ein  Gelee  bilden. 

Aus  dem  Safte  reifer  liitn  n  gewinnt  mau  das  Pectiu,  indem  man 
solchen  zur  Abscheidung  des  Kulkn  imt  Uxalj^äure,  hierauf  zur  Fallung 
der  Albuiimiate  mit  Gerbsäure  behandelt  und  aus  dem  Filtrat  das  Peetin 
durch  Alkohol  niederschlägt.  Au^  roncentrirten  Lösungen  ftUt  es  in 
Gestalt  langer  Fäden,  aus  venlunaten  in  Form  einer  Qallerte  nieder. 
Getrocknet  ist  es  wei^^s,  in  Wttäser  lösHch,  geschmaeklei  nnd  wird  in 
Löttuug  durch  Bleiessig  gclüllt. 
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Pccuu-  ]\|it  Alkalien  behandelt  ffeht  das  Pectin  in  Pectin säure  über,  die 

durch  Säureu  als  Galb'rtc  ausgefallt  wird  und  nach  dem  Tzocknen  eine 
farblose,  holzige,  in  Wusäer  unlösliche  Masse  darstellt. 

Wird  (las  Pectin  längere  Zeit  mit  Süuren  oder  Alkalien  gekocht, 

80  geht  CS  in  die  ii;  W.t'jper  lösliclie  Met  ajjcctinsaure ,  G^UioO;,  Ohrr. 
die  sauer  Inueckt  und  aus  aikalisclu'n  Kupferoxydaullösuugun  Kupk-r- 
üxydul  reducirt  Durch  fVu  tgesetzte  liehandlunfi;'  mit  ät;<enden  Alkali-  t 
zerfallt  sie  in  Ameiseuääure  und  Protocatechusäure :  GsUtotJ^ 
=  GH.O.>  +  f^vHfiOi  +  H,0. 

Parapectin,  Metapectin,  Pectosinsäure  hat  man  vertclüedeu« 
Modificatiouen  der  oben  namentlich  aulgeführten  Stoffe  genannt,  sie  sind 
aber  sehr  unvullkommen  ehaiaktorisirt. 

Die  Zu.saiii monsetzuiig  aller  l*ectiast<dTe  ist  noch  nicht  mit  Sicher- 
heit festgestellt,  oder  besser,  es  ist  wahr^scheiulicli ,  dasö  die  aualysirtea 
Stoffe  Gemeuge  verschiedener  Verbindungen  waren. 


Zweite  G'ruppo. 


Glucoside. 

AllKeineincr        Allgemeiaer  Charakter.  Glnooride  nennt  man  eine  Gmppe  «vsa* 
'  mBohir,  im  PflausenteiGbe  lelir  verbreiteter  Verbindongen,  deren  ganMia- 
eames  Band  die  Eigenechaft  iat,  durch  die  Einwirkung  Yon  Siiiren»  vea 

Alkalien,  oder  Ton  Fermenten,  gewöhnlich  unter  Annahme  von  Waater* 

flieh  in  Zucker  und  andere  Stoffe  zu  spalten.  Der  bei  diesen  Spaltni^ 
gen  auftretende  Zucker  ist  häufig  Traubenzucker,  zuweilen  aber  zeigt  er 
ein  abweichendes  Verhalten  gegen  polarisirtes  Lieht  und  besitzt  auch  eii: 
vom  Traubenzucker  verschiedenes  Reductionsvermögen  lür  alkalisdM 
Kupferoxydlösungen.  Die  bei  der  Spaltung  der  Glucosidc  neben  Zucker 
sich  bildenden  Virbindun£?cn  sind  sehr  verschiedener  Natur,  zuweilfn 
sind  es  Säuren,  zuweilen  indilFeronte,  krystallisirte,  oder  harzartifre  Stofff. 
meist  aber  'gehören  sie  zu  den  aruniatischen  Verb i ndun ge&i  M 
welchen  demnach  die  Glucoside  in  sehr  naher  Iloziehunsr  stehen. 

IKe  Glucoside  sind  zum  T)\<n\  stickstofifreie ,  zum  iiieii  »tickstofOial' 
tige  Verbindun^ren,  deren  Con.  t  hilion  noch  nicht  genügend  erforscht  iat 
um  sie  ine  System  einreihen  zu  können;  rntionoUe  Formeln  fehlen  daber 
durchaus.  Einige  davon  sind  jedeufaJlp  zusuumengesetzte  Aetherartfo 
unbekannter  mehratomiger  Alkohole  und  aiiaIo(j  den  Vcrbindunpec. 
welche  mau  durch  Behandlung  vuu  Mauuit,  Lrythrit  und  gewieicfi 
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Zuck  er  arten  mit  organisehen  8  Auren  in  höherer  Temperatur  in  aa* 
geBcfamohnnen  Röhren  auf  synthetischem  Wege  dargestellt  hat  Von 
den  eigentlichen  in  der  Natnr  vorkommenden  Giuoonden  ist  aber  bidiw 
noch  kein  einziges  künstlich  dargestellt. 

Die  hierher  gehörigen  Stoffe  sind  sehr  zahlreich  und  Termehren  sich 
noch  fortwährend,  wir  werden  daher  nur  die  wichtigeren  derselben  niher 
ins  Auge  iaaseiy 

■ 

S  a  1  i  c  i  n. 

Das  Salicin,  welches  sich  in  der  Rinde  und  deu  blättern  der  meisten  SaUcin. 
Weiden  (iSa/fX- Arten),  in  «nigen  Pappelarten,  in  den  Blüthenknospen 
der  Spiraea  uhnarki  und  anderen  Spirlen  und  vidleicht  an^  im  Biber» 
geil  (Castoreum)  findet,  stellt  kleine,  farblose,  gl&naende  Prismen  Yon  in- 
tensiT  bitterem  Geschmacke  dar,  die  bei  120^0.  schmelzen,  in  höherer 
Temperatur  sich  sersetsen,  in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  schwer 
löslich  sud.  Auch  in  Alkohol  ist  das  Salioin  löslich,  nicht  aber  in  Aetber. 
Seine  wfisserige  Lösung  lenkt  die  Polarisationsbbene  nach  links  ab. 

Von  eoncentrirter  Schwefels&nre  wird  das  Salicin  mit  charakteristisdi 
purpnrrother  Farbe  gelöst. 

Unter  der  Einwirkung  des  in  den  Mandeln  enthaltenen  Fermentes 
und  des  Speichelfermentes  spaltet  es  sich  in  Saligenin  und  in  Trau*  du^^rcuVcr-^ 
bemaeker:  ZC.^ 

Salicin  Saligenin  Traabenznoker 

Beim  Erwärmen  mit  verdfinnten  Säuren,  namentlich  mit  Schwefel-  durch  vor. 
säure,  spaltet  es  sich  in  Saliretin  und  Zucker: 

Salicin         Saliretin    Traubenzucker  undSttcktr 

Durch  verdQnnte  Salpetersäure  wird  das  Salicin  inHelicin  (Tgl.  w.n.)  <>  <  'i '  t 
ftbergefOhrt   Mit  Salpetersäure  von  verschiedener  Stärke  behandelt  und  dünnter 
gekocht,  bilden  sich  Nitrosali cylsäure,  die  damit  isomere  Auilotin-  a^re^ne- 
sänre:  GtH^NGs,  endlich  Trinitrophenol. 

Durch  schmelzendes  Kali  wird  das  Salicin  unter  Wasserstoffentwicke* 
Inng  in  oialsaures  und  sali cyl saures  Kali  verwandelt,  bei  der  Destilla« 
tion  über  gebrannten  Kalk  liefert  es  Phenol  und  Balicylige  Säure; 
chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure  damit  destiUirt,  geben  sali cylige 
Säare,  Ameisensäure  und  Kohlensäare. 

Aus  allen  diesen  Reactionen  ergiebt  sich  ein  innige  Znsammenhang 
des  Salicins  mit  den  aromatischen  Verbindungen. 

Darstellung.  Man  erhält  das  Salicin  aus  den  Weidenrinden,  indem 
man  dieselben  mit  Wasser  aoskocht,  die  wässerige  Losnng  onter  Zusatz  von 
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Bleioxydhydrat  concentrirt,  ans  dem  FQfimt  dum  geloste  Bld  dvidb  Soiiw8&l> 
Wasserstoff  entfernt  und  zur^yatalliBation  verdunstet  Auch  «nPopnUn  kum 

68  darg  est  eilt  Avcrdm. 

1)08  Salicin  wird  im  (iro^seii  fubrikniäpsip  dargrestellt,  da  es  inderMedicin 
als  fiebervertreibendes  Mittel,  als  JSurrugut  tür Chinin  angewendet  winL 

8«Ug«iüo.  8  all  gen  in:  p7H^O_;.    Dieser  Körper  ist  eines  der  Spaltungspro- 

ducte  des  Salicins  V>ei  der  Einwirkung^  von  Fermenten.  Man  versetzt  eine 
wässerige  Salicinlösung  mit  etwas  Emulsin,  oder  Mandelmilch,  welche 
dieses  Ferment  enthält,  oder  auch  wohl  mit  Speichel  und  lässt  bei  20 
biß  30°  C.  diese  Fermente  10  bis  12  Stunden  lang  einwirken.  Man 
schüttelt  hierauf  die  Flüssigkeit,  die  Saligenin  und  Zucker  enthält,  mit 
Aether,  der  das  Saligenin  aufniiiiuit  und  beim  Verdunsten  dasselbe  in 
gluazender»  rhombischen  Krystallblättern  zurück luis.st. 

Die  KrystaJlo  des  Saligeniuß  sind  in  Wasser,  Alkohol  und  Aetli-r 
löslich,  schmelzbar.  Die  Lösung  des  Saligenins  färbt  sich  mit  Eisen- 
Chlorid  tief  blau. 

Wird  das  Saligenin  über  100^  C.  eriiitsit  m  wird  es  unter  Bildong 
Yon  salicyliger  Säure  und  Saliretin  zersetst.  Doroh  Befaaadlun^  mit 
Terdfinnten  Sfturen  wird  es  ebenfalls  in  Saliretin  Terwaiideli.  Dnvcb 
Oiydationanittel,  namentlidi  dureb  Chronuättre  und  PbitinnMdbr  geht  es 
in  salicjlige  Säure  und  Salicylsäure  über.  Durch  oonoentrirle  Satpetar* 
säure  wird  es  in  Trinitrophenol  übergeführt 

Dai  sau.  Seinem  Verhalten  nach  könnte  man  das  Saligenin  als  einen  sweiatomi> 

aiTder*""^  gen  Alkohol  betrachten,  denen  Aether  oder  Anhydrid  das  Saliretin,  dean 
Alkohol  d  l  Halbaldehyd  die  salit^lige  Saore,  dessen  eigenthümliche  Sinre  endlich  dieSsli> 

SJgeÄ'  cyM^^^  wäre: 

^ilfl^a  e^IV'jo  ^"*h!|^  ^^*H'!l^a 

Saligenin  iSaliretin  Salicylige  S-iure  Salicylsäurc 

Alkohol  (Aether)  (Haifaaldehyd)    (eigcnthümlidae  Sänr«) 

Für  diese  btcilung  des  Saligenins  im  System  spricht  »ein  Verhalu?n,  aament- 
lieh  auch,  dass  es  durch  Oxydationsmittel  in  salicylige  Säure  und  Salicylsäure 
übergeht,  während  die  Salicylsänre  in  salicylige  Sftvre  nnd  diese  dnrdi  Ws^ 
serstofi'  in  .'^tatu  nnsrcndi  (Behandlung  mit  Natriumamalgam)  in  Saligenin  z»- 

rflekverwandelt  werden  kann,  allein  es  fehlen  entscheidende  Belege  für  die 
I  cbertni'.'harkeit  <ler  At<»in<;nii)pe  t\Il,,",  mit  anderen  Worten  für  die  Be- 

rechii^iinir  der  Annahme  eines  bulchen  lladicals. 


w«rd«ii. 


SaUroUn.  Saliretin:  ('7ll«0.    Dieser,  dnreli  Wasser  Verlust  aus  dem 

nin  sich  bildende  Körper  wird  bei  der  Behandlung  des  Salieiiui  mit 
Schwefelsäure  als  directe«  Spaltungsproduct  desselben  erhalten.  Es 
eine  amorphe,  harzartige,  leicht  gelb  wenlende  Masse,  die  unlÖsUdh  ia 

W^nsser,  aber  löslich  in  Alkohol  ist.  Concentrirte  Salpetersäure  verwan- 
delt es  beim  Koriien  in  Trinitrophenol,  bei  der  trocknen DestiUaüim  ücfat 
es  unter  anderen  Troducton  IMienol. 

Hciicia.  Helicin:   OjaHieO?!     Dieber  Körper  entsteht  durch  Einwirkimc 

Terdünnter  Salpetersäure  auf  Saüoin.  Er  kiystallisirt  in  weissen  Kaiiste, 
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Glucoside.  ööö 

sehmeckt  etwas  Initer,  ist  in  koehendem  Wasmr  und  in  Alkohol  leicht 
l5Blioh,  nnldalieh  in  Aelhor,  edbrnikt  hei  175^  C  und  xeraetzt  nch  in 
bAherer  Temperatnr. 

Das  Heliein  iat  eelhit  wieder  ein  Gloeond  nsd  xwar  das  Glnooiid 
dar  nlioyligen  Sinre. 

Barch  Enralgm  nnd  durch  yerdflnnte  S&nren  nnd  Alkalien  spaltet  Daa  Ilellolll 
es  sieh  nämlich  in  salieyHgo  Sänre  nnd  Tranhensncker:  wieaeV'Üii 

Helicin  Salicylige  Säure  Traubenaicker 

Durch  Bierhefe  MrfiÜH  das  Helicin  in  salicylige  Sänre,  Kohlensäure 
und  Alkohol,  welche  letztere  Prodnete  natäi'lich  ans  dem  Zneker  stammen.  ZQ«k«r. 

Helico^din:  <7i6Ua4  0ii-  Bei  der  BehandloDg  des  Salicins  mit  McUcoidin 
sehr  yerdSnnter  Salpetersftnre  entst^t  snweilen  statt  des  Helicins  dne 
andere  Yerhindnng,  das  Heliooldin,  farhlose  Erystallnadeln  *  die  bei  ihrer 
Spaltung  dnrdi  Fermente  nnd  Sänren  in  Zucker,  salicylige  Säure  nnd 
Saligenin  oder  Saliietin  zerfallen.  Man  kann  dahes  diesen  Kdrper  als 
eine  Verbindung  von  Salicin  mit  Heliein  betrachten:  i-t  .  tue 

Verbliiduag 

Helicoldin       Helicin         Salicin  miaarticta. 
Salicin,  Saligenin  und  Helicin  liefern  mit  Chlor  mehrere  Subetitutions-  sabtutu- 
derivate,  wolrlu  besonders  dadurch  interessant  erscheinen,  dass  »ie,  insofern  T»tod«^ 
ihre  MuttcrsuliH^anzen  spultungsfahig  Bind,  <1iirch  Fennente  oder  verdünnte  Salielii«, 
Säuren  in  ^niii/.  analoger  Weise  p'eHpaltc'u  wer*]pn.    So  liefert  Chlorsnlicin 
Zucker  und  Chlonsaligenin  uder  Chiorsulirctin,  Chlorhelicin,  Zucker  und  chlor- 
salicylige  Säure. 

P  0  p  u  1  i  n. 
Syn.  Benxosalicin. 

Bas  Popnlin  findet  sieh  in  der  Rinde  nnd  in  den  Blättern  der  Espe,  PopuUn. 
Topulu8  tremula,  neben  Saliern.   Es  bleibt  bei  der  Darstellung  des 
liotiteren  in  der  Muttorlange  nnd  lässt  nch  daraus  durch  kohlensaures 
Kali  anslUlen.   Buieh  Umkrystallisiren  wird  es  gereinigt 

Es  stellt  ein  sartes,  weisses,  ans  feinen  Nadeln  bestehendes  Pnlter 
dar,  welches  einen  kratzend  sOssen  Geschmack  besitzt,  in  Wasser  schwer, 
»her  in  Alkohol  nnd  Sänren  leicht  IteUoh  und  ist  aus  der  Lösung  in 
Sänren  dun^  Alkalien  gefällt  wird.  Bei  100^  G.  verliert  es  sein  Kiy* 
siallwasser,  schmilzt  bei  180^  C.  und  wird  in  höherer  Temperatur  zersetzt. 
Mit  concentrirter  Schwefelsäure  ftrbt  es  sieh  wie  Salicin  pnrpuirotL 

Das  Populin  enthält  die  Elemente  des  Salicins  und  der  Benzoesäure 
minus  1  Mol.  Wasser. 

In  der  Xhat  verwandelt  es  sich  mit  Barytwasser  gekocht  in  Sali- 
oin  und  Benioäsänre: 
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Populin  Beiusoeslure  Selidn 

Mit  verdünnten  Sfturen  behandelt,  serlegt  es  sieh  in  BenaoMon^ 
Satiretin  und  IVaubenzueker.  Man  kann  es  daher  im  krystaUisirteD  Zu* 
Stande  als  eine  Verbindung  von  Beusoisäiire,  Saligenzn  nnd  Zucker  be- 
trachten: 

G^oHori^^o  =  krystallisirtes  Popuhn 
^«  H,sO«  SS  Tranbenraudser 

Ilg  Oj  =  Saligenin 

H,;       =  Brazoeflänre 


Behandelt  man  das  Populin  mit  Salpetersäure,  so  gebt  es  in  eine 
dem  Helicin  analoge  Yerbiudung,  das  Renzoholi ein:  ^2«Hi4|08i  übtf, 
die  sich  auch  dem  Helicin  ähnlich  verhält  nnd  in  kurzen  Prismen  kry 
stallisirt 

So  wie  daB  Helicin  sich  in  salicylige  S&ure  uud  Zucker  spaltet,  se 
spaltet  sich  das  Bensohelicin  in  Bensoes äure,  salicylige  Säure  und 

Zucker: 

Benzohelici«  Benzoesäure  Salicylige  Saure  Zucker 

Duck  Kochern  mit  Bittererde  gebt  das  Beoaohelicin  in  Helicin  und 

Benzoesäure  über. 

Durch  cbromsauree  Kali  und  Schwefelsäure  entsieht  aus  dem  Populin 
saHcylige  Säure,  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  liefert  es  Trinitrophend 
nnd  Oxalsäure. 


Arbutin. 


Arbntiu 


•pnU'>t  sich 
durch  fer- 
iiionte  und 
Muren  In 
njrSrocbi* 


Zuek«r* 


Dieses  Glncosid  ist  in  den  Blättern  der  Bärentraube  (Arhutms  um 
wst}  und  im  Kraute  des  Wintergrüns  {Vyrda  mMSUsia)  enthalten  und 
wird  aus  ersteren  durch  Auskochen  mit  Wasser,  Fällen  des  Filtxwls  mit 
Bleiessig  und  Eindampfen  der  durch  Schwefelwasserstoff  von  Blei  befrei- 
ten Lösung  gewonnen. 

Es  stellt  weisse,  seideglänzende,  in  kochendem  Wasser  und  Aikobol 
leicht  lösliche  Nadeln  dar,  die  einen  bitteren  Oesohmsck  besitm&.  Sie 
enthalten  Vf  od^rSMoLKiystallwasser,  das  sie  beim  Brhitsen  auf  100*  C. 
verlieren.    Ihre  Lösung  reducirt  alkalische  Kupferoxydlöeuugeu  nicht 

Sehr  merkwürdig  ist  die  Spaltung  des  Arbutins  durch  Emulsin  waA 
verdünnte  Säuren.  Unter  der  f^wirkung  dieser  Ageatien  aerfUII  es 
nämlich  in  Hydrochinon  (s.  dieses  S.  452)  und  Zucker: 

Arbutin  Hydrochinon  Zucker 

Durch  Bebandlnng  des  Arbutins  mit  starker  Salpetersäure  und  Alke- 
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hol  erliält  man  D i n itroarb uti n :  Oi.jIIj4(NO,.)2 O7,  welches  bei  der  Be- 
handlung mit  verdünnter  Schwefelsäure  iu  Diaitrohy droühiuon: 
(jgH,  (N       (>2  und  Zucker  sich  spaltet. 

Arbutin  und  Hydrochinon  erscheinen  ihrer  ZuBiinjmeüÄützung  nach 
dem  Salicin  und  Saligenin  homolog: 

Arbutiu    ^^12^16^7  Hydrochinon        Hr,  O.j 

Salicin    Oj^HisO?  Saligenin  k^iU^k^i 


PhloridziD. 

11,40,0  4-  2H2O. 

Dieaee  Glucond  kömmt  ui  d«r  Warxelrinde  der  Acpfel-,  Kirsili-  und  moridvin 
anderer  Obstbäume  vor  und  wird  daraus  durch  Aiiakocben  der  Rinde 
mit  Wasser,  Umkrystalliairen  and  Entl^rbttng  der  eich  auBeobeidenden 

Krystalle  mit  Thierkohle  gewonnen. 

Das  Phloridzin  stellt  weisse,  seidengläuzende  Nadeln  dar,  die  einen 
bitteren,  hinterher  süsslichen  Geschmack  besitzen.  Es  ist  in  kochen- 
dem Waaaer,  in  Alkohol  und  Aether  leieht  löslich.  Beim  Erhitzen  ver- 
liert es  zuerst  sein  Krystallwasser  und  zersetzt  sich  in  höherer  Tempe- 
ratur. Mit  einigen  Metalloxyden,  wie  Silberoxyd  und  Bleioxyd»  verbindet 
es  sich. 

Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  es  in  Phloretin  und  »ermut  loii 
Zucker  zerlegt:  SSorstiii 

Phloridzin  Phloreiin  Zucker 

Unter  der  Einwirkung  des  SauerstofTs  der  atmosphärischen  Luft  JJ*''' '^JJJJ'* 
vorwandelt  sich  eine  mit  Ammoniak  versetzte  Auflösung  von  I'liloridzin  bei  ae(i«ii« 
derart,  dass  die  anfänglich  farblose  Lösung  eine  intensiv  purpur-  Aaunonlak 
rot  he  Färbung  annimmt.    In  der  Lösung  ist  ein  stickatofflialtiger  amor-  leto*»?«?' 
pher  Körper,  das  rhloridzem:  i '.-i  Ii Oi    enthalten,  der  durch  Säu- 
ren aus  der  Lösung  mit  rotlier  Farbe  gefällt  wird  und  in  Aniuiouiak  mit 
blauer  Farbe  löslich  ist.     Durch  Keductiunsmittel  wird  er  entfärbt,  färbt 
sicli  aber  bei  Zutritt  von  Sauer^toö*  sogleich  wieder  roth.    Diese  \  erbm- 
duug  verhält  sich  gewissen  Chromogenun  aehr  äliulich.    Die  Bildung  des 
Phloridzeüis  versinulicht  nachstehende  Formelgleichung: 

€ai"2«<>io   +   2NH,   -h30  =  €2iH,oN.,0„ 
Phloridzin  Phlorirlzein 

Phloretin:   ^^1511140',.     Dieses  Spaltuugöproduct  des  Phloridzins  ihiortUn 
stellt  weisse  kryätallini^chc  Blättchcn  dar,  die  in  Wasser  und  Aether  schwer,  -<i^Ui>i  «ich 
iu  Alkohol  dagegen  leicht  löslicli  sind.  i'ikliett** 

Wirti  eö  mit  Barythydrat  oder  einer  anileren  starken  Base  gekocht,  ierMf^*** 
so  zerfällt  es  in  I'hloretiusäu  re  und  Phloroglucin:  pStJüto. 

Phloretin  Phloretinsäuie   Phloroglucin  glueiii. 
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Brom  giebi  damit  gebrüinte  SuUtitutionsderiTftte:  Tri-  und  Tetrft< 
bromphloretin. 


Qnercitrlu 


■paltet  stell 
mit  Sikunn 
In  Qa«re«- 
tln  und 
Zucker* 


Quercitrin. 
^1»  Hjrt  Olli 

Aus  Qiiercitron  (der  Rinde  von  Quercus  tiudoria),  einem  aiu  Nord- 
amerika eingcfiihittii  gellx'ii  Füibestofi,  dargestelltes  Glucosid. 

Das  Quercitrin  btuUt  kleine  gelbe  Krystalle  dar,  die  in  Wauer  und 
Aetber  wenig ,  in  Alkohol  dagegen  leicht  löslich  sind.  Et  adlBlIlli  bd 
180^  C.  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperstnr. 

Durch  Kochen  mit  verdOnnten  8&urtn  spiliet  cb  neb  unter  Wumt- 
aofiiahme  in  Quereetin  und  Zucker: 


^1»  ^^20  ^11 


Quercitrin  Qaercetin  Zneker 

Das  Quereetin:  Oi  jHjoO^,  stellt  mikroBkopiscbe,  in  Alkohol  leicht 
lösliche  Nadeln  dur.  Behandelt  man  es  mit  schmelzendem  Aetzkali,  so 
liefert  es  Thlorogluciu  und  ProtocatechusäurCt 

Von  weiteren  stickstofffreien  Glucosiden  erwähnen  wir  nacfastebende: 
Aescuiu».  Aesculin:   ^  ji  H.m^ig  »  in  der  Rinde  der  Rosskastanie  enthalten, 

stellt  farblose,  in  kochendem  Wasser  inui  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln 
dar.  Wässeriye  Lösungen  zeigen  die  Erscheinung  der  Fiuorescenz  in 
ausgezeichnetem  Grade. 

Fermente  und  verdünnte  Säuren  verwandeln  es  in  Aeeculetin  und 
Zucker: 

Aesculin  Aesculetin  Zucker 

Das  Acsculctin:  G;in,;Oi,  stellt  weisBe,  in  den  Lösungsverhaltnissen 
tloiii  Aesculin  gleichende  Krystallblättchen  dar.  Seine  Lösungen  fluore»- 
ciren  und  roducireu  Kupferoxydsalze. 

Maclurin:  GiaHioOei  ist  in  dem  eogenannten  Gelbhnize  (von  3fi>- 

rJuftf  fhidoria)  enthalten  und  stellt  ein  gelbliches,  krystalliuisches,  in  Waa> 
ser,  Alkoliol  und  Aether  lösliches  Pulver  dar.  Bei  der  trockenen  Destülft» 
tion  liefert  es  Brenzcaf f^rbln.  Eisenoxydiilsalze  fjirbt  es  schwarzblaa. 
Beim  Schmelzen  mit  AetzkaU  spaltet  es  sich  in  Phloroglucin  und  Pro- 
tocatechusäure: 

GijH.oO«  +  H,e  ^  G«H«G3  +  GtÜjO* 
Maciurin  Phloroglucin  Protocatecfauafture 

nüojiiii.  PhiUyrin:  Gi^HaiOu.    Findet  fich  in  der  Rinde  Ton  PMRpria 

Jatifdtia,  In  beitsemWaMer  und  Alkohol  lösliche  KiTstalle.  Durch  Per- 
mente  und  Terdflnnte  Sfturen  spidtetesaidi  in Pbillygenin und  Zneker: 

^27  Hai  Oll  +  HgO  »      H.24O8  -f"  ö«Hif0| 
Pbillyxin  Phülygüuin  Zucker 


Aetculetio. 


Maclurtu. 
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OonyolTUlin:  €|iHf«0iCf  ein  in  der  Jalappenwurzcl  (ConroZ- conroi- 
9Ulus  Sehieäeanua)  tftk^aMeneB  Glucosid,  durch  Weingeist  daraus  exiro- 
Hürbir,  atdlt  ein  gelbliclieB,  bei  160*^  schmelzendes,  hei  höherer  Tempe- 
ratur sich  zersetzendes,  in  Wasser  und  Aether  wenig  lösliches,  iu  Alkohol 
leicht  lösliches  Harz  dar.  Durch  Fermente  und  Terdfinnte  Sftoren  spsltei 
ea  flieh  in  ConvoWinol  und  Zucker: 

CoDTolvnlin  GonTolvinol  Zocker 

Convolvinol  giebt  mit  Alkalien  behandelt,  die  einhonsche  krystalliBir- 
bare  Con  volvulinolBfture,  welche*  mit  Salpeteraftnra  oi^dirt,  die  mit 
Sebacins&nre  laomere,  vielleicht  damit  identieche  Ipome&nre  liefert  (vgl. 
8.  349).    Ein  dem  GonvolTulin  homologeB  Glacosid  ist  das 

Jalappin:  Gj^HsfiOi,; ,  im  Rbizoui  von  ConvoIruJus  Or i iff afren- J«>»ppin. 
sis  enthalten  und  sich  beim  Kochen  mit  Säuren  in  Jalappinol  und 
Zucker  spaltend 

Zu  den  stickstofifreien  Gloeosiden  aäUen  endlieh: 
C  y  c  I  a  m  i  n,  ans  Cjfi^amen  europaeum^  Gj«  Ihi  0.>o  i  D  a  p  h  n  i  n , 
^uiUj4  0i9,  aus  Daphne  Mezereumvai6.D*al^ina\  Ooonin,  in  derWnrael 
▼on  (humis  spinoaa,  Glycyrrbisin  in  demSflssbola;  Saponin  in  der  Sei« 
fenwurael;  Hellebor  in  nnd  HelleboreTn,  in  der  schwarsen  und  grünen 
NiesBwnrxel  nnd  Bigitalin,  der  wirksame  Bestandtheil  von  Digiialia 
purpureOf  ein  heftiges  GifU  Digitalin  nach  verscbiedenen  Methoden 
bereitet,  seigt  abweichende  Eigenscbafteu,  scheiot  völlig  rein  überhaupt 
noch  nicht  erhalten  an  sein,  gehört  aber  jedenfalls  an  den  GlacoAiden. 


Stickstoffhaltige  Glucoside. 

S  0  1  a  n  i  n. 

Ist  ein  in  vielen  Solannmarten,  s.  B.  den  Beeren  von  Beinum  m-  soiaain. 
gmm  und  Ihtleamara,  sowie  In  den  Keimen  der  Kartoffeln  enthaltene«, 
wie  obige  Formel  lehrt,  stickstoffhaltiges  Glucosid.  Man  erhAlt  es  am 
Einfachsten  ans  den  Kartoffelkeimen,  indem  man  dieselben  mit  Terdfinn* 
ter  S'aksftnre  aosiieht^  das  Solanin  ans  der  Lösung  durch  Ammoniak  ftllt 
nnd  aus  Alkohol  nmkrystaUisirt. 

Farblose ,  mikroskopische  Kr^rstallnadeln  von  bitterem  und  sugleich 
kratzendem  Gescfamaek,  bei  235^0.  erst  schmelzend.  Das  Solanin  ist 
in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  demlich  schwer  löslich,  es  ist 
giftig. 

Das  Solan'n  zerlegt  sich  beim  Erwärmen  mit  ▼erdönnten  Sänrcn  un- 
ter Wasseraufnahme  in  Solanidin  und  Zucker  nach  der  Gleichung: 
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Solanin  Solanidin 

Süiauidiu.  Bas  Solauidiii  stellt  in  heiesem  Alkoliol  lösliclie,  farblose  Krjgtalle 

dar,  die  sich  im  Kohlensäurestrom  verflüchtigen.  Es  reagirt  stark  alka- 
lisch und  verhält  Bich  iu  der  That  wie  eine  organische  Base.  Es  vereinigt 
sich  mit  Säuren  zu  Salzen;  die  Salzsäure  Verbindung  giebt  mit  riatin- 
chlorid  ein  Doppclsalz. 

Concuij  ü  irte  Salzsäure  verwandelt  das  Solanidin  in  eine  weitere  uicht 
souiiiciu.    genau  ätudirte  starke  Base:  das  Solanicin. 

Auch  das  Solanin  Mlfast  bat  barisobe  Eigensobaftoti  und  giebi  ndt 
1  MoL  Sftnre  leicht  lödiehe  Salze. 


Anqrgdallu. 


Bltt«rman- 
mag. 


Amygdalin. 
0<oH}7NOii  +  dH,0 

Dieses  sehr  interessante  stickstoffhaltige  Glucosid  ist  bis  Jetst  nir 
aus  den  bitteren  Mandeln  dargestellt,  doch  kommt  ee  auch  in  dm 
Blättern  und  Beeren  von  PrumtS  Lawro-cerasus,  in  den  Blüthen,  der 
Kinde  und  den  Fruchtkernen  von  Prunns  Padua,  in  der  Rinde  und  da 
jungen  Trieben  und  Blättern  von  Sorbm  Aucuparia,  in  den  FraohtikefBtt 
der  Kirschen,  Aprikoaen  und  Pfirsiche  und  fielen  anderen  Pomaeeen  und 
Amygdaleen  vor. 

Durch  Ausziehen  der  durch  Pressen  von  fettem  Oel  befreitan  bitte- 
ren Mandeln  mit  Alkohol  pcwonnen,  stellt  das  Amygdalin  kleine,  farb- 
lose, perlniutierglänzende  Krystallblättchen  dar,  die  geruchlos  sind  und 
schwach  bitter  Fchmeeken.  Dnp  Amy  gdalin  löst  sich  leicht  in  kochen  dem 
Wasser  und  Wemgeist,  im  lit  in  Aether  auf,  beim  Erbitsen  verliert  m 
zuerst  sein  Krystalhvasser  und  zersetzt  sich  dann. 

Seine  merkwürdigste  Eigenschaft  ist  Bein  Verhalten  zu  einem  in  dr-n 
Mandeln  überhaupt,  den  bitteren  wie  den  süssen,  enthaltenen  Fermente, 
dem  Emulsin.  InBerührung  mit  diesem,  sowie  bei  Gegenwart  jener  Be- 
dingungen, die  für  Gährungsvorgänge  weBcntlich  erscheinen,  zerfaiit  »»s 
11  Linlich  unter  Autnaluiic  von  Wasser  in  Bittermaudelöl  (s.  dieses  S.  4i*y;, 
Blausäure  und  Zucker: 

Amygdalin 

Es  ist  übrigens  nicht  gewiss,  ob  diese  Spaltung  der  obeiislelienilea 
Formelgleichung  genau  entsprechend  vor  sicli  geht,  da  nach  innigen  bei 
dieser  Zersetzung  auch  Anieisensäure  auftreten  soll. 

In  kucheudeiu  Wasser  verliert  das  Ferment  »eine  Wirkung  und  inerin 
ist  es  begründet,  dass  man  nur  sehr  wenig  oder  gar  kein  Bitt^^rraand^löl 
erliält,  wenn  man  die  zerstosseneu  ?tlandeln  sogleich  mit  Wasser  zun^  Sie- 
den erwärmt.  Man  muss  sie,  um  eine  gute  Ausbeute  zu  erhalten,  zuent 
mit  kaltem  Wasser  einige  Zeit  zusammenstellen  und  dann  erst  destillirec 
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Dorch  Bebandlmig  mit  vardfinater  SchwefolBfture  spaltet  ncfa  das 
Amygdalm  in  analoger  Weiaa. 

Wird  das  Amygdalin  mit  iUkalien  gekocht,  so  entweicht  sSmmtlicher  verwandelt 
Stickstoff  in  der  Form  von  Ammoniak  und  es  Inldet  alch  Amygdalin-  AikLiieu 
a&nra,  die  mit  der  Baaaa  ▼erbonden  bleibt.  Am.vKdl-'" 

Die  Amygdalansäure:  GjoH^o^ia»  i*t  eine  nielit  krystaUirirbar^  aei^  unsiuxe, 
fiieüslit'he,  saure  Masse,  die  SüberoxydBalse  reducirt  nnd  mit  Basen  nicht  kry-  durch  sau- 
»tallisirltare  Sake  bildet.  >rrnd.l" 

Kocht  man  Ua»  Amygdalin  mit  balz8äui  t%  8o  erhält  man  unter  gleichzeitiger  BÄure. 
Bildung  von  Salmiak  und  brauuer  Uuminkörper,  die  durch  Aether  aus  diesem 
QemeDge  aoasiehhare  Hände l8&are(PhenylglycolBftttre):  €8Hg03(vgi.  S.681). 

M  y  r  o  n  s  ä  u  r  e. 

Dieses  merkwürdige  Glucosid  ist  in  den  schwarzen  Seuisamcu  eut-  Myron- 
halten  und  zwar  an  Kali  gebunden.  Man  erhält  es  daraus,  indem  man 
dieselben  mit  Weingeist  zum  Sieden  erhitzt,  dann  mit  Wasser  extrahirt, 
den  Aosang  unter  Zusatz  von  kohlensanrem  Baryt  eindampft  und  den 
Rflckatand  mit  kochendem  Weingeist  behandelt;  die  weingeistige  Lösung 
Sur  Krystallisation  gebracht,  liefert  das  my ronsaure  Kali:  GioUisKN 
8|0iQ,  in  kleinen,  weissen«  seideglänsenden  Nadeln,  die  in  Wasser  sehr 
laicht,  scbwiezig  in  Alkohol  und  gar  nicht  in  Aether  löslich  sind. 

Ans  dem  Salisala  durch  Weinsfture  abgeschieden,  serMtst  sich  die 
Myronsftnre  sehr  leicht,  sie  ist  im  freien  Zustande  wenig  gekannt 

Die  wisserige  Lösnng  des  myronsauren  Kalis  mit  My  rosin  oder 
einem  wisserigen  Auszug  der  wmssoi  Senfsamen  zusammengebradht,  ent* 
wickelt  sofort  ätherisches  Senföl.  Bas  myronsaure  Kali  spaltet  sieh  daher 
in  Senfdl,  Traubenzueker  und  saures  scbwefel saures  Kali: 

^,HmKN8,Oi.  =:  ««H^NB  +  €tHM0<  +  KHSO« 
Myronsaures  Kali         Seniol  Zu<ier  Saures  schwefeb.  Kali 

Es  sind  demnach  in  dem  myronaauren  Kali  diese  drei  Atomgruppeo 
ihren  Elementen  nach  enthalten  nnd  in  derThat  lassen  sie  sieh,  entweder 
wie  bei  derGfthmng  alle  drei  von  einander  trennen,  oder  es  bleiben  noch 
zwei  vereinigt 

Baiytwasser  s.B.  fallt  aus  dem  myronsamren  Kali  einen  Theil  der  Schwefel- 
säure, ohne  dass  Senf51  entsteht;  dieses  bleibt  mit  dem  Zucker  verbunden  in 
r-itsiinp.  VprsetTrt  man  rfapogcn  pino  Auflosnnpf  von  myronsaurem  Kali  mit  sal- 
petersaurem  Silberoxjd,  so  erhält  man  (  iiuni  Niede  rschlag:  t^4H5NAg2''^2^4  = 
-f-  Ag2S04,  welcher  demnach  benfol  und  schwefelsaures  Silber  ent- 
hält, während  Zucdcer  in  Lösung  Ueibt  Dieser  Hiederschlag  entwickelt  in  der 
That  schon  bei  geringem  Erwinneu  Senföl. 

Behandelt  man  ihn  mit  Schwefelwasserstoff,  so  zerfallt  er  in  Allylcya* 
nur,  Schwefelsilber,  Schwefel  und  freie  Schwefelsäure: 
e.H»NAg,8^04  +  Ha»  =  ^JI.N  +  AgjS  +  »  +  H^HB^ 

Uyauailyi 
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Olli  t  in. 

ChitiD.  Dieser  merkwürdige  Stoff  liildet  das  !^kelelt  und  den  Panzer  der 

Gliederthiere  {Ariiculnten).  Er  findet  sidi  in  den  Flageldecken  der  Käfer, 
in  den  Panzern  der  Crnstaceen,  in  den  Bedeckungen  der  Spinnen,  bildet 
aller  nicht  bloss  das  änsserc  Gerüste,  sondern  dringt  auch  in  die  inneren 
Organe,  in  die  Tracheen,  in  den  Darnacanal  und  daher  geschieht  es,  daas 
durch  die  ReindarsteUnng  dieses  Stoffes  nicht  selten  die  Form  der  Thiers^ 
oder  einzelne  Organe  derselben  ganz  gut  erhalten  bleiben. 

Das  Chitin  ist  ein  weisser,  amorpher,  zuweilen  durchscheinender  Kör- 
per, welcher  in  der  Regel  die  Form  des  Gewebes  zeigt,  aus  welchem  er 
dargestellt  wurde.  Das  Chitin  ist  unlöslich  in  Wasser,  Essigsäure,  Alka- 
lien, in  Aetlit  r,  Weingeist  und  verdünnten  Minerals&uren.  L  niu't  i  »  Zeit 
mit  Schwelelf^iiuro  gekocht,  liefert  es  Ammoniak  und  Traubenzucker; 
<la  «'S  wahrscheinlich  ist,  dass  das  Ammoniak  dabei  nur  als  secondäres  Zer- 
ßet/im.Lrsproduct  eines  stiekstofflialt  igen  Körpers  auftritt,  80  moss  das  Chi- 
tin zu  den  Glucosiden  gezählt  werden. 

Am  besten  stellt  man  das  Chitin  aus  den  Flügeldecken  der  Maikäfer 
dar,  indem  m  ni  rüeselben  successive  mit  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Essig* 
säure  und  Kanlauge  erschöpft. 


(jerbstofte.  (Gerbsäuren.) 

AJigemciiHT  Allgemeiner  Charakter.  Unter  der  Bezeichnung  Gerbstoffe  od«r 
Gerbbuureii  begreift  man  eine  Anzahl  sti(  l^stofffreier ,  aus  Kohlenstoff, 
Wasser8ti)fr  und  Sauer.stoil"  bestehender  Koiper,  die  fest  und  zwar  iheil* 
krvjstallisirt  und  theils  amorph  sind,  keinen  Geruch,  aber  einen  eig*»- 
thümiich  herben  zusammenziehenden  Geschmack  besitzen.  Dieselben  sinti 
in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  ebenso  zuweilen  in  Aether,  ihre  Lösungen 
reagiren  sauer  und  geben  mit  den  meisten  Metalloxyden  Niederschläge. 
Die  Gerbsittren  zeigen  demnach  den  Charakter  ichwacher  Sinren. 
Leimldenng  wird  durch  die  AttflAsnngeii  der  Garbstoffe  ebeolaUs  geftllt« 
mit  thierisoher  Haut  (leimgebenden  Geweben)  gehen  sie  onlfielieke  Ter» 
bindungen  ein,  in  welchen  die  Neigung  der  H&nte  anr  Fiolniia  ToUattn* 
dig  aufgehoben  ist  (Le der  f  ab r i  ka  ti  o n).  Die  Gerbstoffe  sbd  niehtflftc^ 
tig  und  geben  beim  Erhitsen,  indem  me  sich  zersetsen,  sogenaaDte  Py* 
rosfturen,  d.  h.  anf  dem  Wege  der  trocknen  DestOlatioii  gewooBent 
einfachere  Verbindungen  Ton  saurem  Charakter.  Eisenoxydsalae  Arte 
sie  soliwars  oder  grOn.  Bei  anhaltendem  Kochen  mit  Terdflnnten  8i«NB 
oder  Alkalien  liefern  yiele  dayon  Zucker,  daneben  aber  entweder  Siwe^ 
oder  amorphe  braune  Snbstanseu  (Phlobaphene),  welche  bei  dar 
handlang  mit  schmollendem  Kali  Protocatechasinre,  oder  auch  weU 
Portocatechttsftore  und  Pkloroglncin  geben. 
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Die  Gerbstoffe  gehören  m  den  imPflaoseiiMielie  verbraitofaiteB  Stol* 
feiu  Sie  finden  sich  fast  in  allen  Pfluiaon  nnd  ollen  Organen  derMllMn. 
Eine  kflnitUche  Darstellung  derselben  ist  noch  nicht  bekannt.  W^gen 
ihrer  adstringirenden,  die  GontractiHtät  der  Gewebe  erLöbenden  und  da^ 
her  die  Se-  und  Ezcretionen  miasigenden  Wirkung  finden  sie  als  Arznei- 
mittel mehrfache  Anwendung.  Ihre  wichtigste  Anwendung  ist  aber  ihre 
technische  zur  Lederfabrikation  (Gerbeni),  aam  Sohdnen  der  Weine  und 
rar  Bereitung  der  Dinte. 

Die  wichtigste  Gerbsäure  ist  die 


Gallftpfel  gerbs  Anr  e. 

Syn.  Tannin. 
GsfHftOtT 

Die  GalliipieigerbBäure  stellt  riiu'  farblose,  biß  scbwacli  gelbliche,  zu  Eigen« 
einem  feinen  Pulver  zerreibliche  amorphe  Masse  dar,  welche  einen  stark 
adstringirenden,  aber  nicht  bitteren  Geschmack  besitzt.  In  Wasser,  Alko- 
hol und  Aether  ist  sie  löslich  ,  weniger  iu  wassuilialtigem  Aether.  Auf 
Zusatz  von  Wasser  theilt  sich  die  ätherische  Lösung  in  drei  Schichteu, 
die  obere  ist  Aether,  welcher  wenig  Gerbsäure  aufgelöst  enthält,  die  nutt- 
lere eine  Auflösung  von  Gerbsäure  in  Aether,  die  untere  eine  syrup- 
dieke  wisserige  Auflösung  von  Gerbeftnre  mit  wenig  Aether.  Hit  Eisen* 
oiiydsalsen  giebt  die  OerbsAnre  einen  sehwarsblanen  Niederschlag  yon 
gerbaanrem  Eisenoxjd,  aneh  bei  sehr  betrAchtUcfaerYerdftnnuug  derEiseiu 
•nfldsimg  noeh  eine  violette  Firbmig.  Auf  diesem  Terhilten  der  Gerb* 
säure  beruht  einers«ts  die  Bereitung  der  Üinte,  andererseits  eine 
empfiadliefae  Reaetion  auf  Bisenosydsalae.  Die  Gerhsftnre  flült  isvner 
firsdhweinslein,  beinahe  alle  Alkaloidei  Albuminate  und  Leim. 

Koefassls,  essigsaures  Kali  und  andere  Alkalisslse^  sowie  aueh  starke 
SAuren  Allen  die  Gerbsftnre  aus  ihren  Auflösungen.  Am  vollständigsten 
wird  sie  flbrigens  daraus  durch  Hineinhängen  eines  Stflokohsns  Haut  oder 
Blase  entfernt,  die  sich  damit  gerben,  d.  h.  m  aufnehmen. 

Beim  Erhitien  schmilst  die  Gerbsäure  und  versetzt  sich  bei  210^  bis  oiobtb«idt)r 
215^0.  in  Pyrogallnssäure,  Kohlensäure  und  Melangallussäure,  nTa^umSon 
wdkihe  Letztere  in  der  Retorte  zurückbleibt    Bei  Luftabschluss  hält  sich  ShSj*""'' 
ein«  wftsserige  Lösung  der  Gerbsäure  unverändert,  bei  Luftzutritt  dage- 
gen schimmelt  sie,  nimmt  aus  der  Luft  Sauerstoff  auf,  gicht  Kohlensäure 
ab  und  zorfallt  in  Gnllussäure  und  Zucker.    Diese  Zerlegun/^»-  frfolpt  und  her- 
unter  der  Eiiiwukung  eines  in  den  Galläpfeln  enthaltenen  Ferments  Fermente 
und   wird  daln  r  diirrh  Zusatz  von  GHllapfeln  beFcbleunigt,  aber  auch  S^te'* 
Bierhefe,  Emuisin,  Albuminate  bewirken  eie,  zerlegen  aber  gleichzeitig  ^a««»»!« 


er. 


den  gebildeten  Zuck 

Durch  verdünnte  ScliwefL'lsüure  wird  die  Gerbsäure  nnter  Wasser- 
aufnabmc  in  Gallussäure  und  Zucker  zerlegt: 
V.  Oora|t<B*i»n«s,  Organische  Cbemi«. 


«•Sn«a«ra 
und  aqck«b 
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(tcH  »säure  Gallubsiiurti  Zucker 

Conceutrirto  Schwefelsäure  löst  die  GeHj^^ünre  »inter  Rrämson?, 
Durch  Clilor  und  activen  Sauerstofl"  wird  nie  ebeiiful]-  -f  hr  niscli  unt^r 
Brimnung  zerseizt.  Ihre  T.opnng^  in  Alkalien  abt^uilurt  aus  der  Luit 
SiuurstofF  begierig  und  zersetzt  sich.  Beim  Kochen  luit  concentrirter 
Kalilauge  entsteht  Gallussäure. 

Die  Gerbbäuro  scheint  dreihasisch  zu  sein.  Ihre  Salze  sind  meirt 
schwer  löslich,  amorph  und  verändern  sich  in  Lösung  und  im  feucht« 
Zustande  au  der  Luft  sehr  rasch. 

Vorkommen.   Die  QallapfelgerbBiure  findet  rieh  besondm 
lieh  in  den  Gfillftpfeln  und  swar  in  den  gewöhnlichen  und  den 
lehen,  —  in  «Ilen  Theilen  von  Quercus  ittfeeMa,  im  Snmnch  (Sku» 
riana)  und  wie  ee  scheint  aoch  im  grdnen  Thec   Die  Gellftpfel 
bekanntlich  pathologische  Prodncte.   IKe  beeten;  die  aciAtieehecMt' 
stehen  anf  jnngen  Zweigen  Ton  Quercus  i$if€ehHa  doieh  den  Stich 


Fig.  17. 


DknItUanf. 


gvrlwiMr«. 


Oallwespe,  wobei  diese  die  Rinde  dnrchhohit  ari 
ihre  Eier  daninter  legt.  Durch  die  Verwondong 
folgt  Anschwellaog,  die  sich  allmfthlich  ku  den  rrll 
äpfeln  ausbildet»  in  welchen  sidi  die  Eier  da 
Wespe  entwickeln  und  anm  Wurme  ausgebildet  (Ur- 
ans henrorkriechen ,  um  sich  später  zum  Insect*  n 
metamorphosiren.  Die  cliinesischen  Galläpfel  sollß 
durch  den  Stich  einer  Aphis  auf  eine  Smnscbft 
entstehen. 

Darstellung.  Man  erhält  die  Gerbsäure  »us  J'- 
(lalla^tfr'ln,  indem  man  dieselben  pepulvert  in  einwi  ^' 
genannten  V'ertlrängungsapparat:  ein  sohmale»,  anfinff 
Ende  versuhlieasb^es  Gefass,  Fig.  17,  bringt  and 
wöhnlichen  wasserhaltigen  Aether  langsam  dsscUfinM* 
liisst.  Mit  dem  üherschfissigen  Aether  fliesst  eise  dk-l 
liehe  gelbe  Flüssipkeit  nb,  die  eine  eoncentrirte  liösung  von  Gerbsäure  in  ilkf^f 
hnUipr<^Tn  Wasser  ist  Aus  dieser  Flüssigkeit  wird  die  Säure  durch  Abdiafttc 
gewonnen. 

Weitere  wonig  studirte  Gerbsäuren  sind: 
Ca  t    i-  Ii  u  p  (  r  1»  s  ;i  uro:  (-^-       0,g  ? 

Im  Catechu,  einem  aus  Ostindien  stammendeUi  oüb  Alimosa  Vateck» 
wonnenen  Kxtracte  enthalten. 

Die  Eigensdiaften  der  Catechogerbsaure  rind  denen  der  Galtosgerbsssre  fie- 
hch  ahnlich,  sie  fallt  aber  Eisensahe  schrnntsig  grfln  und  giebt  IcAine  GsUstfi«^ 

Catechusäurcn,   Die  verschiedenen  im  Handel  vorkommenden 
von  rat<  (  hu  enthalten  nti<(ser  Catechugerlisiiire  noch  eine  nicht  sn  dsa  ti«^ 

säuren  m'ohörige  Säure,  die 

Cal  (  (  husäure  (Cat«  (  )iiii) :  (3^11, gO^.     Kleine,  seideglänzen li»"  Sj/^- 
löalich  iu  kochendem  Wasser,  in  Alki»li«il  und  Aether,  bei  217°  C.  fehmeltts^ 
mid  sOrker  erfaitst  sich  unter  Bildung  von  Breascatechin  nad  ssdv* 
Prodncten'  aersetsend.    Die  wftsserigen  JUkmigen  der  Gstechusinre 
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beim  Kochen  Sauorstoff  auf  und  färben  sich  braun.  Auch  ihre  alkalischen 
Lösungen  färben  sich  an  der  Luft.  Eisenchlond  fTirhf  sie  grün.  Sie  reducirt 
odlp  Metalle  aus  ihren  Löeunf^en  und  scheidet  aus  alkalischen  Kupferoxyd- 
iuaungeu  üxydui  ab.  üeim  bchiuelxen  mit  Aetskali  liefert  sie  Protocatecha- 
•&ure  und  Phloroglnoin.  Aoeh  tolum  durch  bloMM  Koohen  mit  Kili« 
laoge  «rfaftlt  maa  diimiia  Phloroglwan. 

II*»  erhäH  diese  Säure  durch  Auskochen  d««  «nit  kaltem  Waanr,  welobe» 
die  GerbeMire  aufnimmt,  enohöpften  Catecbns. 

Iii  der  Haupibettandtlieil  des  Chimmi  Kino  oder  Kino,  wddiea  ein  volli-  Ktnotroib- 
hnmnee  Eztrwst  darateUt  und  in  Weetindien  aus  Cocetiioha  uviftrOf  in  Afiiln 

■DB  Drepanocarpus  Senegaletisi.<f  pfownnnoTi  wirrl. 

Die  Kinogerbeaure  färbt  Eiaensalze  grün  und  fällt  Leimlösung. 

Chinagerbaaure* 

Ist  in  den  Chinarinden  in  Verbindung  mit  organiaehen  Basen  enthalten  ciiinRg«tb> 
und  wird  bei  der  Gewinnung  der  letsteren  erhalten.   Sie  ist  der  Galläpfel- 

gerbsäure  sehr  ähnlich,  IViUt  aber  Eisensalze  prün  und  giebt  keine  Gallussäure. 
Ein  Zersetzungsprodui-t  derselben  iht  dnn  Chinarotli ,  ein  rothbrauner  Körper, 
der  in  den  Chinarinden  enthalten  ist  und  durch  Ammoniak  ausgezogen  wer- 
den kann.  Beim  Koehen  mit  verdQnnter  Sicfawefelaäure  liefert  sie  Zucker 
nnd  Chinaroth;  letateres  mit  Aetzkali  vwadimolxen:  Protocateohu- 
saure  nnd  Easiga&ure. 

K  affeegerbsänre. 

Ist  in  den  Kaffeebohneu  und  im  Paraguay-Thee  (Hex  Paraguayensis)  cnt-  Kaffe«- 
halten.  Man  erhftU  sie  dureh  Auskochen  der  Kaffeebohnen  mit  Weingeist» 
Fullen  der  Säure  durch  Bleizucki^r  und  Zerlegung  des  Bleisalsea  dureh  Schwe- 
fel wass»  ist.  .ff.  r»i'  Kaffeegerbsäure  ist  gummiartig,  leicht  lösUcli ,  fnrh»  die 
Ei  f  ii  alze  trrün  und  wird  auch  in  animoniakaliflcher  Losunp  an  der  Luft  nsch 
prün,  indem  dabei  eine  t  igentliündiche  Säure  entsteht,  die  auch  schon  in  den 
Katfeebohnen  enthalten  ist  ( Viridinsäure). 

Bei  der  Behandlung  mit  kochender  Terdunnter  Schwefelsäure  giebt  aie 
Zucker  und  Kaffeesänre,  letalere  verwandelt  sich  beim  Schmelaen  mit 
Aetdkali  in  Protocatechu^üure  und  Essigsäure. 

Chinovftgerbsäure,  in  der  China  nova  enthalten,  liefert  bei  der  Be-  chtaQT«< 
handlunp  mit  verdünnten  Säuren  Zucker  und  Chinovaroth.  Icf/.teres  giebt  e«**»«- 
mit  .Vetzkali  versi-hmolTien  Protocatechusaure  und  EssiKsaure. 

Ratanhiagerbsäure,  in  der  Eatunhiawurzcl ,  Uefert  beim  Kochen  mit  Rstauhi». 
verdünnter  Schwefelsäure  Zucker  und  Ratanhiaroth  und  letsterea  mit  «^'**"'* 
Aetzkali  Protocfttechuaäurc  und  Pkli^oglncin. 

Fi lix gerbsaure  ans  der  Farmwunel  (Rad.  Filix  mar.)  erhalten,  giebt  niixKsrb. 
mit  Terdfinnter  Schwefelsaure  Zucker  und  Filixroth,  mit  Aetakali  Proto- 
catechuaänre  nnd  Phloroglucin. 

GrnnatwurzelgerbBÜure:  6|oH,gOig,  in  der  Granatwurz.lrinde  ent-  Granat- 
halten, spaltet  sich  beim  Kochen  mit  ▼erdünnter  Schwefelsäure  in  Zucker  jJ^Si^. 
und  EUagsäure: 

üranatwurzel-  Ellagsaure  Zucker 

gerbsäure 

9a* 
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Die  Ellagaiiire  liefert  aber  beim  SohmelMn  mit  Aelskeli  Protoesteeli«- 
säare  imd  Phlorogluci n. 

So  unvollkommen  auch  alle  diese  Gerbsäuren  bekannt  sind,  so  lassen  doch 
diese  Umsetzungen  über  die  nahen  Beziehun^'en  der  Gerbsäuren  zu  den  Gluc«.- 
siden  und  den  aromatischen  Verbindungen  keinen  Zweifel.  Ob  sie  aber  20 
den  eigeDtlieben  Gluooeiden  sfthlen,  ist  traglich,  inaofem  nimUch  der  Zuoker 
ans  anderen  darin  piiformirten  Koblebydimlen  ent  gebüdel  weiden  kfinnte. 

Diejenigen,  welche  bei  der  Spaltung  Phloroglncin  lieÜBnii  werden  nnoh 
wohl  als  Phloroglncide  beaeichnet 

Praktische  Bemerkungen  zu  den  Gerbstoffen.  Die  GerbatoSe 
Hnden  eine  hfn  hst  ausgeflr  linte  technische  Anwfn'ltnig  zu  einem  Zwecke,  den 
ihr  Name  schon  ausspricht:  zum  Gerben,  oder  was  dasselbe  ist,  zur  Leder- 
fabrikation. Die  thierische  Haut  (die  Lederhaut,  Conum)  besteht  aus  leim- 
gebendem  Gewebe,  welches  feucht  sehr  raidi  fault  und  getrodoMt  hart  and 
spröde  wird.  Die  Lederlabrikation  beruht  nun  auf  einer  aolohen  Behandlung 
der  tiuerisehen  Haut,  die  die  Neigung  der  Letzteren  aur  Fäulniss  aufhebt, 
sie  aber  ausserdem  geschmeidig  lässt  und  für  "Wasser  schwerer  darchdringüdi 
macht.    Eine  so  präparirte  Haut  heisst  man  Leder. 

Die  Umwandlung  der  Haute  in  Leder  ist  nun  die  Aufgabe  der  GerbereL 
Sie  geschieht  auf  chemisdunn  Wege  (Loh*  und  Weissgerberei),  oder  auf  me> 
chanischem  Wege:  Samisch-Gerberei.  Bei  der  Lohgerberei  wird  der  Zweck 
dadurch  erreicht,  das«  man  die  Häute  mit  Gerbstoffen  imprägnirt,  wodurch 
sie  eben  in  Leder  verwandelt  werden,  indem  sich  die  Gerbstoffe  mit  d^r  8ul>- 
Htanz  der  thiensclien  Häute  zu  Verbindungen  von  den  Eigenschaften  des 
Leders  chemisch  vereinigen.  £ine  weitere  technische  Anwendung  finden  die 
Gerbstoffe  cur  Bereitung  der  Dinte.  Unsere  gewöhnUehe  Sohreibedinte  ent' 
hält  als  wesentlichen  Bestandtheil  gerbsaures  und  gaUoBsaures  Eisenoxjdul- 
oxyd  als  schwarzblauen,  in  einer  Gummilösung  Ruspendirten  Niederschlag.  Die 
Alizarindinte  ist  eine  Dinie,  die  mit  Ux&lsäure  und  Indigoschwefelsäan» 
versetzt  ist. 

Wegen  ihrer  adstringirenden  Eigenschaften  finden  endlich  die  Gerbstoffe 
innerlich  und  äuiserlich  Anwendung  als  Anneimittel,  iusserlich  namentM 
als  StypUea  (blutstillende  Mittel)  und  aur  Besabr&nkung  profiiser  Schleimflt 
und  Eiterungen. 
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Dritte  Qrappo. 

KrystuUiöirbare  l^itterötolfe  und  ähnliche  indifferente 

Verbindungen. 

Teniär  zusammengesatite,  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
I>ti8tehende,  krystallisirbare  indifferente  organische  Verbindongen,  tlieil-  ^***'*''^'' 
weise  von  bitterem  Geschmack  und  giftig.  Ihre  eigentliche  Constitution 
ist  unbekannt.  Einige  davon  Bchliessen  sich  den  sogenannten  Flechten- 
stoffen, andero  dm  Ilarzon  an.  Manche  davon  mögen  vi^eicht  noch 
als  Glucoside  erkannt  werden. 

Aioin:  ^nHigO?  +  Vi  H^O.  Ist  dar  wirksame  Bestandtbefl  der  amul 
Afoi,  dsB  eingedickten  und  als  Annamittel  angewandten  Saftes  mehrerer 
AloSarten(jÜojl  spicato  u.  MoB  Barhadentis),  Die  geschatsteste  Sorte  ist 
die  Moi  Uidda  s.  Ce^pemns*  Sie  kommt  in  rOthUok-hrattnon,  glAnsenden 
Stücken  von  eigenthümlichem  Gemeh  und  widrig  Htterem  Geschmack  in 
den  HandeL  Dardi  Extraction  mit  Wasser  und  Eindampfen  im  luftleeren 
Raum  erh&lt  man  daraus  das  Aloin. 

Das  Aloin  bildet  farblose,  sternförmig  gmppirte  Nadeln ,  die  in  ko- 
chendem Wasser  und  Alkohol  löslich  sind,  anfangs  süsslich,  dann  bitter 
schmecken,  bei  100* G.  ihr  Krystallwasser  verlieren,  dann  schmelzen  und 
bei  höherer  Temperatur  zei^etzt  werden.  Auch  durch  Kochen  mit  Säu- 
ren und  Alkalien  zersetzt  sich  das  Aloin  unter  Bildung  harzartiger  Pro- 
dactc.  Mit  ßrom  verbindet  es  sich  zu  einem,  in  gelben  Nadeln  krjstalli* 
sirenden  KArper,  dem  Tribromaloin:  GuHt^Br^Of« 

Mit  Salpetstiinre  behandelt,  geht  das  AlcSü  in 

Chrysamminiiure:  €^H|(N0^Oji,  fiberi  die  man  am  einfachsten  dnrdi  Chryiuf 
Ungeres  Koehwi  der  Aloe  mit  Sslpetenäore,  Goncentriron  der  Lösung  und  b**"*!^' 

Neutralisation  mit  kohlenmurem  Kali  erhält,  wobei  sich  chrysamminsaures  Kali 
abscheidet,  woli  h''^  in  Wasser  geliist  und  (hv:rh  Salpetersäure  zerlegt  wird. 

Die  ChrysamnunsHure.  wie  aus  obiger  Formel  hervorgeht,  eine  Nitrosiiurc, 
stellt  ein  gprünlich  gelbes,  krystallinischea  Pulver  dar,  welches  an  Wasser  nur 
wenig  abgiebt,  sidh  aber  dabei  purpnrroth  Arbt  und  sidi  in  Alkohol  und 
Aether  sowie  in  starken  S&uren  leicht  löst.  Die  Chrysaniininsäure  schmeckt 
aohr  bitter  und  verpufft  beim  Erhitzen.  Ihre  Salze  t^iml  alle  «ehr  schwer  lÖS» 
lieh  und  ausgeseichnet  durch  einen  schönen  goldähalichen  Metallglanz. 

Das  chrysamminsaure  Kali  stellt  goldgrrüne  Blättohen,  oder  bei  raschem 

Erkalten  dt  r  Lösung  abgcsuhicdcu ,  ein  <'Hriainruthe8  krystallinischca  Pulver 
dar;  das  Barytsalz  ist  zinnoberroth  und  wird  durch  Roiben  TnotfillrrläTizond. 
Auch  die  uLrybammiusauren  Salze  verpuffen  beim  Erhitzen.  Bei  der  Bekand- 
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liinfr  mit  kofh'^ndcni  Ammoniak  geht  die Chrysammiiisäure  in  metallisch  gnin 
pliinzendc  Nailcln  von  Chrysamniinamid  über,  aus  dessen  Lösung  durch 
büuren  die  dimkeloUvcngriiue  Krytitallc  bildende  Amidochrysamminsäur« 
gefallt  wird.  Dorcli  Salpetenäure  geht  Letztere  wieder  in  Chrysamniiiitittre 
über.  Die  ZuBammensetzung  dieser  Körper  ist  noch  nicht  festgestellt.  Beim 
Kochen  mit  Schwefelkalium  löst  sich  die  Chrysaniminsaure  zu  einer  inf>  n»iv 
blauen  Flüssiprktit  auf,  aus  der  sich  beim  Erkalten  Hydrochrysamid: 
G7lI«N2^a>  Kry^tullen  ausscheideti  die  in  durchfallendem  Lichte  blau,  in 
reflcctirtem  kupferroth  erscheiueu. 

▲ntiariii:  O14H30O5.     Ist  der  wirknme  Beetendtheil  des  Upee- 

giftas  (Upas  Anfiar)y  welobee  von  den  Javanesen  aus  Antiaris  toxicaria 
bereitet  wird  und  zum  Yergiften  ihrer  Pfeilspitzen  dient.  Dach  Aue- 
kochen  mit  Alkohol  erhält  man  aus  dem  Upasgifte  das  Antiarin,  ein  m 
farblosen  Blättchon  krystallisirender  neutraler  Körper,  der  in  Wasser,  Al- 
kohol und  Aether  liteUoh  ist   In  Wunden  gebracht,  wirkt  es  tddtlioh. 

Athamaiilhin:  OjiHauOr.  Ist  in  der  Woml  nnd  den  Smen 
von  Aihamantha  Oreaadimm  enthalten  und  wird  darsos  durehEstrMtion 
mit  Aether  als  ein  allm&hlicfa  kr3rst(ülinisch  erstarrendes  Oel  erhalten. 
Es  bildet  wmwellitnrmige  Krystallgruppeu,  sofamilst  bei  79*0.  niid  ist  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  Idslieh.   Beim  Erhitien  wird  es  sersetsL 

Bdm  Erhitsen  mit  Salssftore  aerftUt  es  in  YaleriansAvre  and 
Oroselin: 

Athsmanthin     Oroselin  Vslerisnsftore 
Diesslbe  Zersetsnng  erleidet  es  dnreh  Schwefelsfture. 

Oroselin:  O^HioO;!,  ist  eine  in  farblosen  Krystallen  sich  aae* 

scheidende,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  schwer  lösliche 
Verbindung.  Es  ist  nicht-flüchtip,  und  verwandelt  sirh  beim  Kochen  mit 
Wasser  unter  Aufnahme  von  1  l^fol.  Was-cr  in  Oroselon:  i^uIiifO«* 
einen  leicht  löf«lichen,  krystallipirljaron  Kiirprr. 

Mit  Salpotei  paurc  beUaudeit,  giebt  Athomautiun  eine  Nitroverbindung  : 

IiMrpitin:  CliiHjf  97.  Ist  in  der  Wanal  yon  LaaerpHium 
fdUum  enthalten  und  wird  daraus  dureh  Weingeist  ausgesog«». 

Farblose,  gemeh-  und  geschmaokloee  rhombisohe  Prismen,  nnlfialkh 
in  Wasser,  löslidi  in  Alkohol  nnd  Aether«  sowie  in  Chlorofotm.  Sie 
schmelzen  bei  114^  und  sublimiren«  stärker  erhitat,  noaersetit. 

Bei  der  Behandlung  mit  K»lihydrat  zerfällt  es  in  Angelicaeänre 
und  einen  harsartigen  Körper  von  pfefferartigem  Oemeh  (Laserol) 
der  Gleichung: 

Laserpitin  Lsserol  Augelicas&ure 
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▼OD  Peueedanum  <0einale  und  Inyperatoria  Oslrutkium  durch  Auraiehen 
nii  Weiogdst  gewoDiieD. 

Kleioe,  fuUoae,  bei  75^  C.  aehmdiWe  PriameQ,  in  WasBer  wenig  Mrnuu 
leelieh.   Beim  Kochen  mit  Alkalien  aerfiült  ea  unter  Waaaeraufnahme  in  !h£|  jfu 
Angelicasfture  und  Oroaelon:  in' AnJ". 

€ii  Ha4     +  2  H,0  =  2  (G,  He  O^)  +      II,,  O,  l;;.;^  o.^- 

Peucedanin  Angelicasaiire  Oroaelon 


Pikrotoxin:  C10H12O4.  Dieser  in  den  ßogeaanntcu  Kokkelkör-  rikroiuxi» 
nern:  dt-n  Früchten  von  Mcnisprmium  CocculuSt  vorkommende  Bitterstoff 
wird  daiiius  durch  kochenden  Alkuhol,  oder  durch  Kochen  mit  salzsäure- 
haltigem Wasser  ausgezoc^en.  Es  stellt  das  Pikrotoxin  laiblube,  glän- 
zende Blüttchen  dar,  die  einen  unei tragiicii  Litteren  GcHchinack  besitzen 
und  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  löslicli  bind.  Das  Pi- 
krotoxin iat  ausawat  giftig  und  wirkt  schon  in  kleiner  Dosis  Schwindel  ii«t  »«iit 
erregend.    Ea  iat  der  wirkaame  6e»tandtheil  der  Kokkelskörner. 


Santonin:  OisHmO  .    Iat  im  Wurmsamen:  den  Blumenköpfen  von 
Artemisia  ' santonica  s.  Vahlißfia^  dnaen  wirksamer  Beatandtheil  das  San-  ist  der 
tOttin  iat,  enthalten.    Mau  gewinnt  es  daraus,  indem  man  den  Wurm-  i{e»ia»d- 
aamen  mit  Kalkmilch  auskocht  und  den  Auszug  durch  Salzsäure  fallt.   Es  wu^" 
krystallisirt  in  perlmutterglänzenden  Prismen ,  die  färb-  und  geruchlos 
sind  und  schwach  bitter  schmecken  und  sich  nni  Lichte  rascli  gelb  färben, 
wobei  sie  niclit  selten  zerspringen.    Die  Krystalle  erloitlen  dabei  weder 
eine  Gowichtsveränderung,  noch  eine  Aenderung  der  Zusammensetzung. 
Da«  Santonm  schmilzt  bei  168<*C.  und  erstarrt  krystallinisi  fi ,  wird  es 
plötzlich  abgekühlt,  so  erstarrt  es  amorph.    Beim  Erhitzen  bubiimirt  es 
zum  Theil  uuzersetzt.    Es  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.    Das  Santonin  zeigt  schwach  saure  Eigenöch.iiLLii, 
<^  löst  bich  in  Alkalien  zu  wenif^  beständigen  salzartigen  Verbindun- 
gen auf.    Die  Farbe  einer  uikohüiischeu  Kaiilöbuug  ibt  vorübergehend 
carminroth. 

Gantliaridiii:  €5  He  0a?   I^»  Gantharidin  findet  nch  in  verachie*  CMitiuiidia 
denen Inaeeten  derGattnng  Lytta,  inabeaondereaber  Inden  apaniachen 
Fliegen  oder  Cmiithariäm  {Mdolt  oesieatarius),  deren  wirkaamen,  blaaen- 
nehoiden  Bestandthoil  es  daratellt 

Aua  den  Canthariden  durch  Weingeist  oder  Aetlier  aHageaogen,  kry- 
ataUiairt  das  Cantharidin  nach  dem  Verdunsten  der  Lösnn^r  bi  färb-  und 
geruchloeen  kleinen  Tafeln,  die  bei  210®C.  schmelzen  und  in  Nadeln 
Bublirairen.  In  Wasser  und  kaltem  Weingf^ist  löst  sich  das  Cantharidin 
nicht,  wohl  aber  in  kochendem  Alkohol  und  in  Aether.  Audi  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  ist  es  ohne  Zersetzung  löslich  und  wird  aus  die- 
ser Lösung  durch  Wasser  wieder  gefällt.  In  Alkalien  löst  es  .sich  eben- 
falls tnL   Innerlich  wirkt  ea  ala  heftiges  Gift,  bewirkt  MagoDentzOn- 
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ut  der        dang  and  wirkt  auBserdem  sehr  reizend  auf  das  Harn-  und  (jeschWht^- 
BMUvdtiitii  8yB^<*ni;  äiisßorlich,  auf  die  Haut  gebracht,  zieht       H lasen.    (Dalier  die 
Än?"*****'  Anwendung  der  Caöthariden  aiß  ±Jm^lustrum,  Tinctura  CufUhanäum  etc. 
als  Vesicam), 

LarisiB.  Larixln;  €l|0H|oOk.  Ist  in  der  Rinde  des  LerelienbaumMi  (Pkm 

Jjarix)  eatfaftlten  und  wird  daraus  durok  Destillation  des  wissorigea,  Im 
BUr  SympoonsistsiiB  Tsrdunststsn  Eztracts  gewonnen  und  durch  SoUi- 
mation  gereinigt.  Grosse  fitrblose,  der  Benzoesäure  ähnliohe  Kiyitslkt 
schon  bei  93^  G.  sublimirend  und  bei  153^0.  schmelzend,  von  achwtdi 
bitterem  adstringirendem  Geschmack.  Leicht  löslich  in  koohendem  Was- 
ser und  in  Alkohol,  schwieriger  in  Aether.  Eisenoxydsalze  fiärben  die 
Lösung  schön  purpurrotb.  Bei  der  Oxydation  des  '-f^»i"f  doroli  Sei* 
petersaoBe  entsteht  Ozalsiure. 

Uubeiu-  Umbolliferon:  GeH^G).   Dieser  dem  Chiuon  isomere  Körper  eat- 

steht  bei  der  trocknen  Destillation  zahlreicher  Harze  aus  der  Familie  der 
Umbellifereni  namentlich  auch  des  Galbanoms,  sowie  bei  der  trockneo 
DistillatiMi  des  eingedampften  alkoholisdien  Extrscts  der  Seidelbaatriada 
OrosM,  farblose,  rhombische  Prismen,  leicht Jöslich  in  kochendem  WMser, 
in  Alkohfd  und  Aether.  Die  wtsBsrige  Ldsnng  seigt  ahnliek  dem  Ass» 
lin  in  ausgessiehnetem  Grade  die  Eraoheinung  der  Fluoiesoena.  D» 
UmbeUiferon  ist  geschmaeklos,  sohmilst  erst  bei  240^  GL,  sublimiri  ab« 
schon  TOr  dem  Sehmelsen.  Es  redueirt  die  Oxyde  edler  MetsUe,  nialA 
aber  Kupferoi^d.^  Mit  Aetaksli  geschmolaen  liefert  es  Resorein,  wü 
Natriumamalgam  in  alkoholiaeher  Lösung  behandelt  Umbells&ure.  Bi 
steht  jedenDUls  au  den  sromatischen  Terbindungeo  in  nlnlsitnr  Ttniiribssf 


Vierte  Gruppe. 

Chromogene  und  FarbBtoffei 

▲UgemciiMr  Unter  dieser  Ueberschrift  handehi  wir  eine  Reihe  orgauischw  Ter- 
bindungen  ab,  welche  nur  durch  ein  selir  äusserliches  und  loses  Uaüii 
susammengebalten  werden.  Sie  sind  nämlich  entweder  durch  eine  h«^ 
stimmte  Farbe  ausgezeichnet,  die  auch  gewöhnlich  ihren  Verbin  lacL 
Bukommt  (Pigmente),  oder  es  sind  u&gef&rbte  Stoffe,  die  aber  u: 
gewisMD  Einflössen  in  geOrbie  ftbergehen  (Chromogene).  In  ihrer 
Zussmmemeteuug  und  in  ihrsm  ehenusehen  Gfaaiakter  aeigen  sie  nur 
telir  geringe  üebsreinstimmnng.    Einige  mnd  temlr  ■nssmmfsigmitil. 
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und  bnteh«!!  »us  EoUetutoff ,  WaMontoflP  nod  Sauentoff,  andere  dage- 
gen emd  ■ticketofflialiig.  Einige  eind  indifferent»  andere  von  basieeher 
Nainr  (a.  B.  Berberin),  im  Allgemeinen  aber  aeigen  die  meisten  den 
Charakter  adbwaoher  Sftnren  und  verbinden  rieb  mit  vielen  Metall* 
Oxyden.  Besonders  groes  ist  ihre  Verwandtschaft  za  Bleioxyd,  Zinn* 
eqrd  und  Thonerde,  womit  ne  unlösliche  Verbindungen  bilden,  die  von 
ausgezeichneter  Farbe  sind  und  unter  dem  Namen  La(  kc  oder  liack-  LMklhrboa. 
färben  in  der  Malerei  angewendet  werden.  Ein  eigenthömliches  Yer* 
halten  aeigen  femer  die  Farbstoffe  zur  pflanzlichen  und  tlnerischen  Faser, 
Rie  fixiren  sich  nftmliüh  darauf,  d.  h.  färben  aie,  direct  und  dauernd: 
Substantive  Farben,  oder  sie  bedürfen,  um  sich  darauf  fixiren  zu  Substantivo 
können,  ein  Bindemittel,  welches  selbst  ebensowohl  mit  der  Faser,  wie 
mit  dem  Pigmente  sicli  verbinden  kann.  Derartige  Pigmente  heissen 
adjectivo  Farben  und  die  sie  auf  Geweben  fixirenden  Bindemittel  Adi»ctlro 
Beizen  oder  Mordantf.  Die  gewöhnlichstesi  Rei;<eii  aiud  Alaun,  dem 
man  Bleizuckpr  oder  Weinstein  zusetzt«  ausserdem  eäsigsaui'o  ThonerdOf 
Zinnsal/,,  EiBeiisalze  u.  dgl.  m. 

Die  Chromogene  und  Pigmente  sind  durch  den  I^ebensprocess  er- 
zeugte Materien  und  die  Ursache  der  charakteristischen  Fäi  buug  pflanz- 
licher und  thierischer  Organe  und  Gewebe.    Dass  in  den  meisten  Fällen 
ihre  Fttibuüg  vuu  iliier  ZusauimeiiBetzuiig  abliaugig  ist,  ergiebt  sich  dar- 
aus, dass  die  geringste  chemische  Veränderung,  die  sie  erleiden,  auch 
ibre  Farbe  verändert,  oder  aufhebt  und  dass  nmgekebrt  die  Chromogene 
in  vielen  FADen  nacbweiabar  dnrcb  cbemiaebe  Vorgänge,  durcb  Gäbrui^ 
duroh  Saueratoffaufnabme,  durcb  Ammoniak,  in  Farbstoff,  d.  b.  gefftrbte 
Haierien  übergeben.    Die  meisten  Pigmente  und  Cbromogene  aind 
pflanalichen  Ursprungs,  YerbUtniaamiaeig  wenige  kommen  im  ThierkOr- 
per  Yor.    Die  cbarakteriatiscben  Färbungen  der  Blumen,  Blfttter  und  an- 
derer Pflaoienorgane  rflhren  von  ibnen  ber.   YiAe  Fflanien  entbalien 
aber  nur  Cbromogene,  die  erat  kflnetlieb  in  Farbstoffe  übergeführt  wer* 
den  können,  oder  die  mch  in  bestimmten  Pbaaen  der  Entwiokelung  der 
I*flanie  in  Pigmente  Yerwandeba.    Ob  wirklieb  jedem  Pigmente  ein 
Gbromogen  entspriobt,  ist  nicht  mit  Sieherbeit  ermittelt,  aber  gewiae  ist 
es«  daaa  gewisse  Pigmente  in  ibre  Cbromogene  aurüdirerwandelt  werden 
kdnnen. 

Obgleieb  einige  Farbstoffe  aehr  eingehenden  chemischen  Unter- 
sacbongen  unterworfen  und  daraus  zahlreiche  interessante  chemische 
Verbindungen  isolirt  sind,  so  ist  doch  ihre  chemische  Constitution  nocb 
wenig  aufgeklärt  und  schon  aus  diesem  Grunde  scheint  es  geboten,  sie 
anter  einem  mehr  praktischen  Gesichtspunkte  zusammenzufassen.  Ihre 
Bedeutung  ist  in  derThat  eine  vorwiegen'^  technische  und  physiologische. 
Viele  davon  stehen  übrigens  in  der  nächsten  Beziehung  zu  den  aromati* 
icben  Verbindungen. 

So  Wie  die  Farbstoffe,  die  teuluilyclie  Ariwriidung  Fnrbematerial 
xodoxi,  in  den  Handel  kommen  und  angewendet  werden,  sind  sie  keine 
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chemiBOhe  Individuen,  sondern  Gemenge  mehrerer  Yerbindungtu ,  die 
dsraos  isolirt  werden  hdnnen.  Sie  enthalten  daher  h&ufig  vefMiiiedeBt 
und  nicht  selten  verschieden  gefilrUe  Pigmente  nnd  fOt  ihre  Firimeg 
unwesentliche  Stoffe.  Meist  sind  sie  fest,  gemch-  und  geeshmaekloe,  nu 
Theil  snblimirbar,  selten  krystallisirt,  viele  lösen  sich  in  Wasser,  einigt 
aber  auch  in  Alkohol,  in  Aether  und  fetten  oder  atherisdien  Oelen. 

Veränderungen  dor  Farbstoffe.  Die  FarlÄtoffe  werden  ge- 
bleicht, d.  ]i.  in  ihrer  Lheioischen  Zusammensetzung  geändert  and  da- 
durch zu  farbloseu  Materien: 

a.  Durch  Licht,  unter  Mitwirkung  des  Sauerstoffs  der  at morphin- 
sehen  Luft.  Es  beruht  hierauf  die  Rasenbleiche  und  das  eogeaaiuu 
Verschiossen  der  Farben. 


b.  Durch  Wärme.  Tiele  Farbstoffe  erleiden,  meist  bei 
TCü  Luft,  durch  eine  geringe  aber  andauernde  Erwärmung,  namentiki 
wenn  zugleich  Feuchtigkeit  vorhanden,  Yerändenmgen  in  dar  FariMS- 
stärke,  bisweilen  bis  aur  Tolligeu  £ntlärbung  sieh  steigernd. 

c  Durch  Sauerstoff.  Durch  die  Einwirkung  des  Saneratofia  gefaeB 
viele  Ghromogene  in  Pigmente  aber,  anderseits  aber  trägt  der  Sauen!«? 
am  meisten  au  ihrer  Yemichtung  bei.  Namentlich  durch  Saocntoff  v 
statu  naseendi,  durch  activen  Sauerstoff:  Ozon,  werden  alle  Pigmente  «Iv 
rasch  aerstört,  indem  sich  ungefärbte  Ozydationsproducte  bUden. 

d.  Dass  freies  Chlor  auf  geftrbte  organische  Materien  bleidbfsi 
wirkt,  wurde  bereits  im  I.  Bande  dieses  Werkes  erörtert  Die  Ueiehsa^ 
Wirkung  des  Chlors  ist  eine  Folge  semer  energischen  Yerwaadtsdift 
sum  Wasserstoff.  Indem  es  den  Farbstoffen  Wasserstoff  entsieht»  bewii^ 
es  eine  chemische  Veränderung  derselben.  B«  Gegenwart  too  Wmm 
wirkt  es  aber  lugleich  oaydirend  und  es  scheinen  bei  der  Ghlorblete^i 
in  der  That  beide  Momente  sur  Wirkung  au  concnrriren.  Durch  CKm 
gebleichte  Farbstoffe  können  nicht  mehr  restituirt  werden. 

e.  Auch  sohweflige  Säure  wirkt  bleichend  auf  viele 
Farbstoffe.  In  einigen  Fällen  scheint  die  bleichende  Wirkung 
zu  beruhen,  dass  sich  die  schweflige  Säure  mit  den  Farbstolfett  mm  tmt- 
losen  Verbindungen  vereinigt  In  dieeen  Verbindungen  ist  der  Fm^ 
Stoff  noch  unzerstört  enthalten ,  denn  behandelt  man  die  so  gebleieklf: 
Materien  mit  verdännter  Schwefelsäure,  so  kommt  die  Farbe  wieder  mz 
Vorschein.  In  dieser  Weise  verhalten  sich  namentlich  die  roth— 
blauen  Farbstoffe  der  Blumen.  Andere  Farbstoffe  dagegen  werdeo  g:x 
schweflige  Säure  in  der  Art  gebleicht,  dass  die  unprOnglicfaa  Vm^ 
nicht  mehr  restituirt  werden  kann.  Die  Wirkung  der  schwefligen 
beruht  in  solchen  Füllen  darin,  dass  selbe  dem  Farbstoffe 
entzieht  und  sich  in  Schwefelsäure  verwandelt  Dies  geschi^t 
lieh  unter  Mitwirkung  des  Lichts.  Schüttelt  man  schweflige 
Farbstoffen  und  Luft,  so  wird  augleich  mit  der  schwefligen  ff  im 
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der  Farbstoff  oiafdirt.   Zu  derartigen  Farbetoffen  gehört  unter  anderen 
der  IndigOb 

Farbenverftnderungen  erleiden  die  Pigmente: 

a.  Jhueh  Säuren.  Dnroh  Sftoren  werden  manehe  blaue  Farbstoffe  l^l^^^"***' 
(i.  B.  Ladanne)  roth,  rothe  gelb  gefirbt  Ihre  Wirkung  im  AUgo meinen  dor7ä?S^ 
hingt  aber  yon  ihrem  Concentrationsgrade  und  anderen  Verhältniseen  ah. 

b.  Durch  Alkalien.  Die  durch  Säuren  horvorgerufeuen  Verände- 
rnngen  der  P^nrbstoffc  werden  durch  Alkalien  wieder  aufgehoben.  So 
werden  durch  Säuren  geröthete  blaue  Pigmente  (hinli  Alkalien  wieder 
blau.  Sie  verwandeln  femer  mehrere  gelbe  Faibbtuife  in  Braun  uder 
Roth)  einige  blaue  und  rothe  in  Grün  u.  b.  w. 

c.  Durch  andere  Metalloxyde.  Die  durch  Metalloxydc  in  den 
AuH  iBungen  der  Pigmente  erzeugten  Niederschlage:  die  Lacko;  zeigen 
häufig  nicht  die  Farbe  des  ursprimglichon  Pigments,  sondern  davon 
▼erschiedene.  Die  Färberei  macht  von  dieser  Thatsacbe  vielfachen 
Gebrauch. 

Noch  nmss  endlich  des  Verhaltens  der  Farbstoffe  gegen  t  Ii  i  cri  -  veriiau«! 
sehe  Kühle  Erwähnung  geschehen.    Wie  bereits  im  I.Baude  dieses  \V<'r-  ''**' 


kes,  H  Auf!  S.  315,  erörtert  wurde,  besitzt  die  Thierkohlo,  d.  h.  die  JJjlJjjJ^* 
durch  Vei  kohlen  thierischer  Substanzeu  erhaltene  Kohle,  ein  eminentes 
Entfarbuiigavermögen  für  organibche  Farbstoffe,  wobei  der  P^arbstoff  in 
der  Kohle  unverändert  fixirt  bleibt;  denn  zieht  mau  die  Kohle  mit  Kali- 
iaugti  aus,  so  lost  (Ütm'  den  Farbstoff  wieder  auf  Von  dem  Entfärbiini^^s- 
vermögen  der  Thicikohli  macht  man  vielfaciic  technische  Anwciiduijgijn. 
Auch  im  Kleinen  wird  die  Thierkohle  in  den  Laboratorien  angewendet, 
wenn  es  sich  durum  handelt,  gefärbte  Lösungen  zu  entfärben,  gefärbte 
Krystalle  farblos  zu  erhalten  n.  8.  w. 

Wir  wollen  nun  die  wichtigeren  Farbstoffe ,  ao  wie  sie  praktische 
Anwendong  finden  nnd  ihre  näheren  wichtigeren  Bsstandtiieile  abhandeln. 


a,  PflanzllclLe  Farbstoffe, 


Farb8toiie  und  Chromogeue  der  Flechten. 

In  der  Familie  der  Flechten  {IJchnws)  sind  gewisse  Verbindungen  AiigMiviiMc 
ziemlif'h  alltremein  verbreitefT  die  entweder  Chromogene  sind,  oder  durch  ^'**'*''**'* 
vcrscliird«  iK,<  Einwirkungen  sit  Ii  in  der  Art  spalten,  dass  eine^^  der  Spal- 
tungsprodncte  ein  Chromogcn  ist.  Viele  derartige  Verbindungen  kÖDuen 
als  gepjwrte  Verbindungen  eines  und  desselben  Chromogena  mit  verschie- 
denen anderen  Materien  (meist  Säuren)  angesehen  werden.  Häufig  end- 
lich ist  das  durch  Sjpaltung  entstandene  Chromugen  selbst  wieder  eine 
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gepaarte  spaltaogsfiUiige  Verbindung,  die  in  ein  einfiMsheree  CSbromogw 
und  eine  Säure  geepalten  werden  kann. 

Die  flogenannten  Flechicnsiluren,  jedenfalls  aromatische  Sauren 
von  complexor  Structor  und  unter  dieser  Bnbrik  bereits  S.  547  u.  ff.  be- 
schrieben, sind  solclie  gepaarte  Chromogoie;  bei  der  Behandlung  aiit 
Alkalien,  ja  wohl  auch  schon  durch  blosses  Kochen  mit  Alkohol  und 
Wasser,  zerfallen  sie  in  eine  einfachere  Säure  und  in  einen  zweiten  Kör« 
per,  der  selbst  wieder  eine  J'flurc,  oder  aber  ein  indifferenter  Körper  isi 
Kiner  der  gewöhnlichsten,  durch  solche  Spaltungen  eiitgtehendon  Stoffe 
ist  die  Orsellin säur e,  die  aber  selbst  wieder  leiclit  in  Orcin  und 
Kohlensäure  zerfallt.  Orcin  aber  is^t  ein  Chromogen,  welches  durch 
Ammoniak  und  Sauerstoff  bei  GegenwÄrt  von  Feuchtigkeit  in  ein  rothes 
Pigment  uht  i  L'^eht,  vgl.  S.  547  u.  ff.,  und  wahrscheinlich  in  allen  als  Färbe- 
niaterial  dienenden  Flechten  in  mehr  oder  weniger  complicirter  Paarung 
enthalten  ist. 

ürsoille.  Cudbear.  Persio.  Die  unter  den  vorstehenden  Namcii 
in  den  Handnl  kommenden  Flechten-  und  Flechtenfarbstoffe  stammen  von 
Jloccclla-  m\A  Variolaria-\Tiei\.  Die  Flechten  werden  mit  Kalkiniicli,  oder 
Ammoniak  ausgezogen,  die  die  Flcchtenöiiuren  enthaltenden  Extracte  m:! 
Salzsäure  gefällt,  der  Niederschlag  in  Ammoniak  gelöst  und  wenn  die 
Lösung  das  Maximum  der  Färbung  erreicht  hat,  sofort  zum  Färben  be- 
nutzt» oder  eingedampft  und  all  Orzeilleeztraot  (Orteille-Carmin) 
in  den  Handel  gebracht.  Des  Färbende  in  der  Qrsnlla  iit  das  Orceln, 
welcfaes  einen  Hmiptbeitandtheil  der  Oneille  des  Handels  «asmaeht;  saine 
Bildung  and  Abstammung  haben  wir  bereits  erörtert 


Farbstoff  de»  Lackmus. 

Lidunua.  Der  Lackmos  wird  ans  mehreren  Fleebten,  namentÜoh  aber  aas 

Lecanora  tottarsa»  in  gani  ibnlieher  Weise  wie  die  Oneille  beratet  Dis 
Flechte  wird  gemahlen  und  mit  ammoniakalisehen  Flflasigkeiten,  Han 
a.  B.,  der  Verwesung  ftberlassen.    Man  setzt  hieranf  Alaun,  Pottaacht 

nnd  Kalk  zu  und  überlässt  die  Mischung  sich  selbst  so  lange,  bia 
Maximum  an  Farbstoff  erreicht  ist.    Man  formt  dann  ctie  Masse 
Zusatz  von  Sand  und  Kreide  zu  Würfein  und  bringt  sie  so  in  den 
del.    Die  Theorie  des  Vorgangs' ist  unaufgeklärt,  doch  weiss  man,  dam 
der  eigentliche  Farbstoff  des  Lackmus  im  freien  Zustande  roth  und  dem 
Oreein  sehr  ähnlich  ist,  SO  wie  dass  auch  er  aus  Orcin  entsteht  Oarth 
die  blaue  Färbung,  welche  der  Lackmusfarbstoff  durch  Alkalien  nnilimml, 
erweist  sich  derselbe  von  dem  der  Orseille  wesentlich  verschieden. 
Knaa  dlreet         Er  kann  übrigens  direct  aus  Orcin  erhaltou  werden,  indem  man  dM- 
•Tbiltw!'    selbe  mit  1  Tbl.  Anunoniak,   25  Thlu.  krystaliisirter  Sodn   uiid  5  Thlr. 
w«rd«A.       Wasser  4  bis  5  T.itre  unter  öfterem  Umschütteln  in  finein  unvoLbtandif 
verschlossenen  (jr^ittsse  auf  (iO*^  bis  dO*^C.  erwärmt  und  Uitirauf  durcb 
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Salzsaure  den  Farbstoff  fällt    So  dargestellt  zeigt  er  metallischen  Beflex, 

löst  sich  in  Wasser  wenig,  leicht  in  Alkohol  und  Aether, 

Der  blauo  wässerige  Auszug  des  Lackmus:  die  Luckinustinctur, 
findet  in  di  r  auHlytischen  Chemie  die  bekaiiute  Anwenduug,  die  sich  aus 
den  übeu  uugeliiiirtüii  Eigeuscliafteu  desselben  erklärt. 


Farbstoffe  des  Krapps. 

Der  iogttiaiiiite  Knipp  ist  die  Wimel  der  FirberrOthe:  Biibki  kapp. 
Hndommt  dwen  Caliar  in  manoheii  Gegenden  erneu  sehr  wioKtigen  Zweig 
der  Landwirthsohaft  anamaclit,  da  der  Krapp  unter  allen  Sehten  rothen 
Farben  die  woU&iltte  iat.  Yonugswaee  wird  er  in  der  LoTente,  in 
Fhuikreicii  and  in  Holland  coltivirt  Daa  Firben  mit  Krapp  iat  einer 
der  «iehtigeren  Zweige  der  Fbbelnmii. 

Die  fiiBoiie  Krappwursei  entbAlt  keine  Farbstoffe,  wobl  aber  ein 
Gbromogen,  welchea  unter  gewiesen  Einwirknagen  in  Pigmente  über- 
geht. Bei  dem  Anfbewaliren  des  Krappe  findet  bereits  ein  derartiger 
Üebergang  des  Chromogens  in  Farbstoff  statt  nnd  man  wendet  daher 
in  der  Färberei  niemals  frische  Krappworzel  an ,  sondern  läset  sie  erst 
iwei  bis  drei  Jahre  lang  liegen,  wobei  anter  Mitwirkung  eines  nicht 
nüiev  gekannten  Fermentes  der  Üebergang  des  Chromogens  in  Farbstoff 
erfolgt. 

Baa  in  den  frischen  Krappwuraeln  enthaltene  CShromogen  ist  die 

Rubierythrinsäure:  i^iaHigOg,  ein  in  leicht  löslichen,  gelben,  Das  im 
seidengläns&enden  Prismen  krystaDisbendes  Glncosid ,  welches  sich  in  AI-  i^'SSSten« 
kalien  mit  Untrother  Farbe  Idet  utX"^*" 

Diese  Sftnre  spaltet  rieb  nftmlieh  durch  ein  im  Krapp  entbsltenes  ^^^^'^ 
Ferment«  ebenso  aber  ancb  beim  Kooben  mit  Tordünnter  Salssiare  und 
Alkalien  in  AHaarin,  Zneker  nnd  wahrwcbeinlieh  noch  andere  Prodncte. 

Das  Aliaarin  aber  nnd  das  Pnrp«irin,  ein  im  alten  Krapp  ebenfalls 
ToriKommender  Kfliper,  sind  die  Pigmente  des  Krapps. 

Aliaarin:  €i4Hs^4* 

Dm  Aliaarin  stellti  aas  Alkohol  krysUdlisirt,  morgenrothe  Prismen  Aiintiii. 
dar,  die  beim  Erwirmen  aaf  100* GL  KrystaHwaeser  verlieren,  dabei  rrin 
roth  Warden,  bei  bSherer  Temperator  aber  in  langen  orangerothen  Pris« 
men  sabUmjren.  Das  Alisarin  ist  in  kaltem  Wasser  kanm  lOsIich,  wobl 
aber  in  kochendem,  in  Alkohol  nnd  Aether.  In  Alkalien  ist  es  mit  Pur^ 
pnrfarbe  IflsUcb  nnd  AlannlOsang  ersengt  in  den  alkalischen  AufiOsmi- 
gen  einen  sehAn  rothen  Niederschlag,  den  Krapplack»  Kalk  nnd  Baiyt 
geben  Uane  Laoke.  Die  alkalischen  Anfltavngen  eischeinen  in  durch* 
fUlendem  Lichte  pniporrothi  in  refleetirtem  violett  Concentrirte  Schwe- 
fdsftnre  iQst  das  Alisarin  mit  blntrother  Farbe  ohne  Veränderung  anf. 
Hit  Thonerde  gebeiate  Zeage  werden  durch  Alisarin  tiefroth,  mit  Eiseo- 
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ozyd  gebeiite  violett  gellRrbt  Mit  Zinkitaiib  behandalt,  liefert  ei  A>> 
threoeD:  €14 Hi«. 

Purpurin:  O^HgOr,. 

Pnrparln.  In  alter  Krappwiinel  ist  neben  Alizarin  auch  Purparin  entbalt^; 

man  erhält  dießpn  Körper  anch  durch  eine  Gährong  des  Krappe,  die  dwck 
ne£e  eingeleitet  ,  alles  Alisarin  in  Purpurin  verwandelt.  Das  Porpwria 
bildet  rothgelbe  Prismen,  Terliert  bei  lOO^C.  sein  Kry stall waseer  und 
wird  ähnlich  wie  das  Aliaario  roth,  ist  leicht  schmelz-  und  sublimirbar, 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aethor  löslich.  In  Alkalien  löst  os  sich  mit 
johaiuu'sliccrrother  Farbe  auf,  mit  Kalk  und  Baryt  ^nebt  es  purpuirotbf 
Lacke  und  färbt  ^e])eizto  Zew^c  ähnlich  wie  Ali/,;uin.  Mit  SaljK-ter- 
säute  behandelt  liufert  es,  wie  auch  dasAJüzarin,  Oxalsäure  und  Pht^l* 
säure. 

Anwen<lun(f  Anwenduntr  dcR  Krapps.  Tier  Krapp  findet  eine  ansjTodphnte  Anwpth 
dM  Krapi'».  j^unpr  jn  der  FärlM-rei.  l)aa  Wirksame  beim  Färhen  mit  Krupp  ist  steU  da 
Alizarin,  doch  hat  im  der  Wirkmig  auch  das  Purpurin  einen  AntheiL  £•  :»* 
daher  die  Aufgabo  gegeben ,  die  Rubierytbrimitire  mögliebet  roUsttodig  io 
Alisorin  mi  verwandeln.  Dies  ist  l>ei  dem  Ablagern  der  Krappwunel  der 
Fall  und  geschieht  auch  \v<i)i1  durch  Behandlung  des  Krapps  mit  concentrir- 
tor  Seliwpfelsänre.  wodnrrli  iilles  ("liromnfren  in  Alizarin  verwandelt  wird.  Mil 
Schwefelsäure  lichandelfrr  Kni]'])  luhrl  im  Handel  den  Nhukmi  (iarnnciue. 
Gumnciiio.  Bei  dein  gewöhnlichen  Krapplar)>en  wird  das  gebeizte  Zeug  mit  Wacmt. 

in  welchem  Krappwonel  (getröelmet  und  gemahlen)  fein  Tertlieili  iat,  aB- 
mählich  bis  mm  Sieden  erhitst,  wobei  das  AJizarin,  zum  Theil  erst  wäkrcsd 
des  ErhitzeuB  hu^  der  UubierythrilHSlire  gebildet,  sich  im  kochenden  WaaMi> 
TnrkUch-  l'>st  tmd  von  der  Faser  aiifprenommen  wird.  Bei  der  Türkischroth -Fir- 
b«!»!.'''*'  bert'i  wird  eliriifalls  d^r  Krapp  als  Färbemittel  angewendet  und  das  Aiutarui 
auf  der  niil  Oel  und  ^Uaun  (auch  wohl  Pottasche,  Schafmist)  gebeizten  BaoBr 
wolle  fixirt. 

VM*rbe{-  Die  Waschwaster  von  der  Krappf&rberei  entbalten,  da  die  Rnhierythria- 

wSSoa^      ■inre  sich  in  Alizarin  und  Zucker  spaltet  und  nur  entteres  von  der  Fwmm 
wiaMf  Tom  aufgenommen  wird,  viel  Zucker.    Man  hat  in  neuerer  Zeit  angefanpcTi,  «: 
Alkoho?"'    durch  Hefe  in  geiHtige  Gähnin«;  zu  versetzen,  und  darau»  Alkohol  zu  gcwinnr-i. 
Rcxirhnni;    Kiue  cigenthümliclic  Beziehung  zeigt  die  FnrberröthD  zu  den  Kuocheu. 
t&ih»  m!^^  der  Fütterung  von  Thieren  mit  Färberröthe  nehmen  die  Knochen  deneHM« 
dra  Kbo-    eine  rothliche  Färbung  an. 

«hCB. 

Farbstoffe  des  Cainpecheuliolzes. 

Im  (  Hnipeciienholzc:  Ilaruuito.ri/fon  Camper h i(i hu m  (Blauhol7:>,  t<« 
einem  Haunie  Mexicos  stammend  und  als  Färbematerial  von  auagedehuUf 
Anwendung  ist  das 


Dm  Btsn- 


Haematoxylln:  OicHt^Oa  +  3H}0, 

filten ,  ein  Chromogfji .  welelies  dnrchsic 
^>i>i^        Säulen  bildet    Ks  schmeckt  rQss,  ist  in  Wasser  in  der  Kälte  wenig  W- 


ftnthiU  rill« 

lUmlul'^''"   ^"^bfilten,  ein  Chromogfji .  welelies  durchsichtige,  glänzende,  «trohg^t* 
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lieh,  löst  sich  aber  leicht  in  kochendem  Waeeer,  in  Alkohol  und 

Aetber. 

Die  wil8seri|?e  Lösung  wird  (Ihk  Ii  di  u  bnuerstt*ff  der  Luft  iiiclit  vor-  Di«»so<i  fjeiit 
ändert,  aber  bei  der  GefjenwMit  der  geriügBten  Menge  Ammoniak  wird  niakiTaUiger 
sie  roth,  indem  das  HuuiHtuxyJin  dabei  in  die  An)niuniakverbindung  des  KanJtoff''^^" 
Häiuatiins  übergeht.    Das  H äniate i  n- Ammoniak  stellt  violettgefarbte  ^^J^*** 
mikruskopiscbe  Krystalle  dar,  die  sich  in  Wasser  mit  piupuirotlier  t  aibe 
lösen.    Die  Lösung  giebt  mit  Metalloxyden  blaue  und  violette  Lacke. 
DeDÜebergang  des  Hämatoxyllns  in  Hämateln- Ammoniak  erläutert  nach- 
ttebemde  Formelgleichung: 

Hftmatoxylin  Hämatefn- Ammoniak 

Dieses  Verhaltens  Luiher  dient  das  ilämatoxylin  als  sehr  empfind* 
liches  Reagens  auf  freies  Ammoiiiak. 

Hftmatefn:  e,jH.,ei.  mmmwi^ 
Ans  d«m  H&mateln- Ammoniak,  der  Yflrbindniig,  die  ddi  bei  Einwir^ 
kang  ammoniakhaltiger  Luft  auf  H&malozylin  bildet,  erhält  man  das  Ha- 
mateln  durch  Kochen  der  Lösung  mit  Essigsäure,  wobei  sich  das  Häma- 
tefn als  brauarother  voluminöser  Niederschlag  aussclieideit  der  beim 
Trocknen  eine  grQne  Farbe  mit  metalllBcbem  Reflex  annimmt,  aber  zer- 
rieben ein  rothes  Pulver  giebt.  Das  Hämat^n  ist  in  Wasser,  in  Alkohol 
nnd  in  Aefther  löslich. 

Aehnlich  wie  die  Farbstoffe  des  Blauholzes  verhalten  sich  jene  des  Fer-  AehniicTi 
nambukholzes,  von  Caesdlpiuid  Brasiliensis ,  welches  als  ruthes  Kärbcma-  u*'h*di«" 
terial  vielfach  arigfewemlet  wird,    unter  iimlirem  zur  Bereitung'  der  '"'^•ben 
Dinte.  Der  in  dem  Fernambuk-  und  Br&silienholz  enthaltene  und  dem  Uama-  buok-  umi 
teln  Tielfteb  «bnlidie  Farbstoff  wnrde  Brasilin  genaimt.  fSlüii!*"' 


Farbstoffe  des  Sandelholzes. 

In  dem  Sandelholze  (Pieroearpus  santalinua),  welche«  zum  Färben  «'»»>^* 
und  als  Zahnpalver  hanfig  gebraudbt  wird,  ist  ein  rother  Farbstoff  ent- 
halten, das  a^to„„. 

Santalin:  G15H14OA.  Man  erhalt  dasselbe  durrh  Extrartaon  des 
Holzes  mit  Weingeist,  Fällen  des  Ansanges  mit  Bleisncker  nnd  Zersetsnng 
des  NiederschlMges  mit  Schwefelsäure  und  Alkohol. 

Daa  Santalin  stellt  schön  rothe  mikroskopische  Krystalle  dar,  die  in 
Wasser  nnlr»8lich,  aber  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  coocentrirter  Schwe- 
felsaure sind.  Die  alkalischen  Lösungen  haben  eine  violette  Farbe  und 
geben  mit  Ohlorcaloium  sinen  violetten  Lsck.  Auch  mit  Bleiozyd  ist  das 
Santalin  verbindbsr. 
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Farbstoffe  des  Safflors. 


eiitlialt 
SaiflorgelU 


und  (•of. 
thMiln. 


I«t  In  dar 

Sohmuik« 

und  fn  dni 

mthcn 

Mchmink- 

blitiarn 


i>er  SAfQor  Die  Blüthen  des  Safttors  (Carthamus  tindorius)  enthalten  einen  ro- 

tlu'ii  und  einen  gelben  1  ai  l  sti  fl.  Letzterer  läsat  sich  aas  den  jBiütbes 
durch  Wasser  auäzieheu  uod  fuhrt  deu  Namen 

Safflorgelb.  Das  Safflorgelb  gehfet  sn  dtn  sebl^iislan  gvIbsB  o^ 
ganischen  Farbstoffen,  seine  Ldsnng  ftrbi  stsrlc,  reagiri  säuert  mmM 
sich  aber  an  der  Luft  sehr  bald  unter  Brftunuog.  Durch  Bleizucker  wU 
Ammoniak  erhält  man  in  seinen  Lösungen  einen  gelben  NiederscJilag. 

Behandelt  man  den  mit  Wasser  ersehöpften  Safflor  sut  liihlfiiissMSB 
Natron  so  sieht  dieses  das 

Carthamin:  G,4lli,;07,  oder  Salflorrotb  aus,  welches,  wenn  man  i: 
die  LöBung  etwas  BaumwolUc  und  Citronensäure  bringt,  öicli  auf  di- 
Baumwolle  niederBchlägt.  Man  löst  es  abermals  in  Sodalösang  aui  ui.ä 
fällt  es  aus  der  Lösung  durch  Essigs&ure  oder  Citronens&ure. 

Nach  dem  Trocknen  stellt  das  Cartamiuh  ein  metallisch  gl&nxend* 
in  dtnssn  Sehiehten  purpurrotlies  krystaUinisehes  Pnlvsr  dar,  wekha 
imlSslich  in  Wasser,  wenig  lOslich  in  Alkohol  und  Aether, 
Alkalien  löslich  ist.  Seine  Lösungen  sind  sohön  roth  gefirbt» 
bsld  in  Gelb  flbsr. 

ICsa  bedient  deh  des  CsrtItfBnias  sma  Bosenrothfiirben  von  Seide  ssi 
Baumwolle.  Die  flfiisige  Sdiminke  (rmi^e  eerf),  und  die  rothen  Sokaaiak- 
blitter  {rouge  ea  /nh7I#)  enthalten  bauptstcfaliish  CarthasAin. 

Als  weitere  rothe  pflanzliche  Farbstoffe  erwähnen  wir: 

Drachenblut.  Dunkelrothes  Ilara  aus  Calamus  Draco,  Dracaena  JJrme* 
und  PterocarpuH  JJraconis.   Der  Farbstoff  wurde  Dracunia  genannt. 

Alk  an  na.  Die  Wurzelrinde  der  Änchwa  tinctoria  oder  OrcanetU.  Afti«- 
zieht  ilaraus  einen  schönen  rothen  Farbstoff  aus,  das  An  c  hu  sin,  welcher  «*4r 
wenig  beständig  ist.  Man  benutzt  die  Alkanna  in  der  Pharmacie  zum  Fari>es 
Ton  Tinctnren,  Oelea,  Zahnpulver  u.  dgl. 

Bottiera-  Küttl crafarbstoff.    Aus  Jtottlera  tinctorta,  einem  Haume  < ti^tifidiei». 

wird  ein  Farbmaterial  gewonnen,  welches  in  Gestalt  eines  siegelrothen  sa&(t^ 
gen  Fulvera  in  den  Handel  kommt  Alkalien  Ideen  dasselbe  mit  rother  FarU. 
Aether  zieht  daraus  das  Chromogen  Rottlerin:  €t|H,|8^,  aus,  wnliksi  is 
gelben  Nadeln  krystalliBirt,  die  in  Alkalien  mit  tiefrother  Farbe  lösKell 
Der  Bottlerafarbstoff  wird  zum  Färben  von  Seide  Tsrwendet 

oue«.  Chicaroth,  Carajura.  Aus  den  Bl&ttem  der  Bign&nia  Chiea  aai  €li> 

noco  und  Rio  Met«  durch  eine  Art  fJübrung  gewonnen,  und  in  dunkelrot^ 
KucbfTi  in  den  Hamlel  kommend.    Der  Fnr^stoff  ist  n-iliozxi  unlöslich  m  W»^ 
eer,  Alkohol  und  Aether;  er  winl  von  tii  ii  Indianern  zum  Bemalen  de« 
tiehts,  in  Nordamerika  und  Bratiilieu  zum  Farben  benutxt.   Mit  halpetenasr« 
behandelt,  liefert  er  Pikrinsäure,  Oulsanr^  filaasfture  und  Anisiinm 


Dr«ob«n* 
fctot. 
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P  u  r  r  e  e. 

Unier  diesem  Namen  kommt  aus  Indien  und  China  ein  gelber  Färb-  Purr«« 
•ioff  in  den  Handel,  dessen  Abstammung  nodi  nicht  mit  Sicherheit  er» 
mittelt  ist.    Der  färbende  Bestand theil  ist  eine  Verbindung  von  schwach 
saurem  Charakter:  das  Euxanthin  (Fuxanthinsäure),  seideglänzende  miiAU 

gelbliche  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  der  Wärme  leichtlösliche 
Nadeln.  Mit  Alkalien  vereinigt  es  sich  zu  leichtlöslichen  gelben  Ver* 
binduügcn,  die  mit  den  übrigen  Metalloxydsalzen  gelbe  Lacke  geben. 
Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  es  ein  krystalliTiiscbcs  Sublimat: 
EuxanthoQ.  Mit  Salpetersäure  liefert  es  mehrere  ^utrokörper,  wo* 
unter  die 

Styphnine&ure  oder  Oxypikrintäiire:  6c^T^Oj)iO|. 

Diese  S&nre  entatebt  aniaerdem  be!  der  Behandluag  zahlreicher  anderer 
Stoffe,  namentlich  yon  Harzen  und  Farbstoffen,  mit  Salpetenänre.  Sie  ist  als 

die  Nitroverbindung  des  Brenzcatechins  anzusehen,  aus  welchem  sie  allerdings 
noch  nicht  direct  dari;'f'fifent  wurde.  In  ihren  Eigenschaften  zeigt  sie  grosso 
Aehiilichkeit  mit  der  Pikrinsäure  (vci^rl.  8.  459).  Sie  kry^tullisirt  iu  biaas- 
gelben,  sechsseitigen  Säulen,  die  beim  Erhitzen  wie  Scbiesspulver  abbrennen. 
Id  Wasser  ist  ne  echwer,  in  Alkohol  nnd  Aether  leicht  löiliek  Ton  der 
Pikrineinre  nnteradieidet  ne  ■ich  namentlich  dadurch»  daaa  rie  mit  Eieen- 
vitriol  und  Barj-t  grün  wird,  wfthrend  die  POerins&ttre  dadurch  eine  blntrothe 
Farl)e  iiiuiimmt. 

Die  bt\  ])hnin9äure  ist  zweibasisch,  und  bildet  meist  gelbgefarbte,  beim  Er- 
hitzen verpuftende  8alze. 

Farbstoffe  der  Curcuma. 

Die  Wurzel  Ton  Curcuma  longa  nnd  CWreuma  rohmdaguSbi  an  Aether  curcuw» 
einen  harzigen  gelbrotben  Farbatoff:  das  Cn  reu  min  ab.   Dnreh  kanati- 
sehe  Alkalien,  dnreh  koblensanre  nnd  phosphorsanre  Alkalien,  dnreh  einige 
Alkalolde  nnd  dnreh  Borsftnre  g^t  die  Farbe  des  Carcnmins  in  Brann* 
rotb  Uber.     Anf  diese  Eigenschaft  gründet  sich  die  Anwendung  der 
Cnrcoma  zu  Beagenspapieren  (Cnrcnmapapier),  die  man  dnreh  Eintan-  «i«at  mr 
eben  nageleimten  Papieres  in  einen  weingeistigen  Anszng  der  Cnrcoma  Slnchma- 
nndTrodoien  erhftlt  nnd  snr  Constatimng  alkalischer  Reaction  in  bekann*  "*9*9i«t, 
ter  Weise  anwendet   Znm  Fftrben  von  Seide  und  Wolle  wird  namentlich 
die  Owreima  tvhmda  angewendet;  die  Farbe  ist  aber  wenig  haltbar. 

Weitere  pflanzliche  gelbe  Farbstoffe  sind: 

Farbstoff  des  Quercitron,  aus  der  Kiude  von  (^uercuif  tincioria.  Sie  Qaercitron. 
enthält  das  OIncosid  Quercitrin,  vergl.  S.  688  als  färbenden  Bestandtheil. 

Der  Wau.    Die  Blüthen  von  Hcseda  luteola  enthalten  ein  oelbe>  schone»  \v»u. 
Pigment,  das  Luteolin,  welches  krystallisirbar  und  ohne  Zeräet/^uiig  bubii- 
mirbar  ist  In  Waseer  wenig,  leidbter  in  Alkohol  nnd  Aether  löslich. 
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Der  jjff  lhf  Farbstoff  des  Mang'ostabaumt'S.  Die  Fruchtschalen  enthal- 
ten (las  Mangostin,  goldgelbe  glänzende,  in  Wasser  anlösliche,  in  Alkohol 
nnd  Acther  lösliche  Bläitchen. 

Der  gelbe  Farbstoff  des  Ornnmi^Outts,  ein  von  M^aäendnm  CamhO' 
gtwdes  stammcndea  liarz,  als  ^Talerfarbo  viel  engewendet,  ist  giftig,  in 
Ammoniak  löst  es  sich  mit  tiefrother  Farbe. 

Orloan,  ein  gelber  FnrbstofT,  den  man  aus  dem  FniclitfloisclK'  dor 
•Samen  von  Jiixa  oreUana,  <  in  es  südamorikanischon  Baumes,  erliiiit.  Er  k'>mini 
in  getrockneten  Kuchen  in  den  Handel  und  enthält  ein  gelbes  und  ein  rothe« 
Pigment. 

Der  Orlean  wird  in  der  Farberei  angewendet. 

Gelbe  Pigmente  entlialten  femer: 
Bhamnus  tittctoria  und  cathartica  (Xanthorhamnin,  Chrysorhamnio 
und  Rhamnoxanthin);  —  ßenHama  lutea  (Qentiania);  —  Morinda 
trifoUa  (Morindin);  —  Spartium  Seoparitm  (Scoparin);      Sadix  Pi- 
piUahoa  (Pipitzahoin^äure);  —  Geniata  Hneiorta,  Serratula  timekinoj 
Dtttisea  eantMbiua  und  andere  Pflanaen  melir* 

Indigo. 

Das  unter  dem  Namen  Indigo  bekannte  wichtige  Farbmaterial  dee 
Handels  ist  Kunstproduct  und  ein  Gemenge  verschiedener  Stoffe,  die  wir 
zum  Theil  bereit»  unter  den  arofflatiaehen  Verbindungen  Seite  653  abge- 
handelt haben. 

Man  erhält  es  ans  verschiedenen  Pflanzen,  die  das  Ghromogea 
des  blauen  Pigmentes  des  Indigos  enthalten,  durch  eine  eigiB> 
fbümlicbo  Behandlung  dieaer  Pflanaen,  die  wir  weiter  unten  n&her  adul- 

deru  werden. 

Die  Pflanzen,  aus  denen  der  ludigo  gewonnen  wird,  sind  pehr  ver- 
schiedenartig. Vorzugsweise  (^f  huren  dazu  mehrere  Speeles  der  Gattung 
Indüjofrra^  der  Waid:  /sa/^s  tniäoria,  dann  J^olygonum  tincioriumt  Go- 
lega  ti)iclona,  Wrlghtia  tindoria. 

Der  daraus  gewonnene  käufliche  Indi^^o  enthalt  nii«?8cr  seinem  wcaentlirhen 
Bestandtheile :  dem  blauen  Farbstoff  (Indigblau;  noch  indiglcim,  Indig- 
braun  und  Indigroth. 

Wird  der  rohe  Indigo  mit  verdünnter  Essigsäure  behandelt,  so  ld«t  dieee  4f* 

Indigleira  auf.  Der  Indiglcim  hat  viele  Aehnlichkeit  mit  dem  in  Al- 
kohol i')^liclien  Tlieil  des  Kleber»  (s.  diesen)  und  ist  jedenfidle  eine  m  de* 
Aibuminaten  pehurende  Ycrbindunj^. 

Der  mit  KssigBäurc  ertschöpfte  Indigo,  mit  Kali  behandelt,  giebt  an  dieses 

Indigbraun  ab,  welches  ans  der  kaiischen  Losung  durch  Säuren  ak 
eine  braune,  amorphe,  flockige  Masse  geflUlt  wird. 

Behandelt  man  endlich  den  von  Indigleim  und  Indigfatann  befIraiIeD  ht- 
digo  mit  Alkohol,  so  zieht  die«?er  in  der  Kochliitze 

IndipToth  aus,  ein  rothes  Pigment,  nach  Einigen  in  den  Indigo  lir-ffri)- 
den^PHun/.en  bereits  fertig  gebildet  enthalten,  welches  nach  dem  Verdunslm 
des  alkoholischen  Aossugfl,  als  ein  rothbmunes  in  Aelher  und  Alkohol  töeüchft 
Pulver  sorfickbleibt. 
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Praktische  BemerknnpeTi.    Der  Tndig-o  ist  oinca  der  technisch  wicli-  praktlüche 

B«inw 
koiifda. 


tigsten  Färbematenaiieu  und  zwar  iat  er  e^e  sogenannte  Substantive  Farbe, 


d.  h.  «ine  folehe,  die  lieb  auf  orgaiuMlie  Ctewebe  ohne  Anwendung  einet  Beix- 
mittels  dauernd  fixirt. 

Man  färbt  mit  Indigo  auf  sweitflei  Weise:  mittelst  einer  Anflösung  des  indigr»- 
Indigos  in  Schwefelsäure,  die  vorher  hinreichend  mit  Wasser  verdünnt  soin 
muss  (Sächsisch-Blaufärberei),  oder  mittelst  sopfonanntcr  Indigküpon, 
worunter  man  Fliisäigkeiten  versteht,  die  das  Chrom ogeu  des  Indigos  ge> 
löti  enthalten.  Man  gewinnt  derartige  Flfiiaigkdten,  wenn  man  Indigo  dnnli 
SSaenvitrioI  und  KaOc  bei  O^gmwart  von  Waaser,  auch  wohl  dnrch  faulenden 
Harn,  Auripigment  (dreifach  Schwefelursen),  nicht  selten  unter  Zusatz  von 
Waid  zu  Indif^-eifls  reducirt  und  dann  die  y.u  färbenden  Zeuge  mil  der 
Losung  desselben  tränkt.  Bei  Zutritt  der  Loü  werden  sie  dann  dauernd  blaa 
gefärbt. 

Chlorophyll.  Blattgrün. 

Unter  dieser  Beneimimg  versteht  man  den  Terbreitetsten  Farbstoff  ohiovo- 
des  Pflnnsenreiohs,  den  grflnen  Farbstoff  der  BUtter  und  aller  grünen 
PflanaentheUe  ftberhanpt  Im  Allgemeinen  beobaehtet  man  eine  grOne 
Firbnng  nnr  an  solehen  Thdlen  der  Pflanie»  die  dem  Einflösse  des  Lich- 
tes aosgetetat  sind.  Es  findet  sich  femer  das  Chlorophyll  immer  inner- 
halb der  Zellen,  in  Gestalt  der  sogenannten  ChIorophy]lk5mer,  welche 
aber  keineswegs  ans  reinem  Farbstoff  bestehen»  sondern  ein  Gemenge 
verschiedener  Stoffe  darsteilen.  Ueberhanpt  ist  die  Menge  des  Farbstoffs 
anidiin  dmgestttigt  grünen  Theilen  derPflanaen  aosserordentUch  gering, 
so  dass  es  schwer  hnli,  eine  nnr  einigermaassen  erhebliche  Menge  des^ 
selben  ni  gewinnen.  Diea  ist  nach  der  Grund,  warum  unsere  Kennt- 
nisse über  dießcn  FarbstofiP  nur  sehr  unvollsf  nulig  sind.  Aether  sieht 
ans  den  grünen  PflanzenthcUen  das  Chlorophyll  ans,  allein  gleichzeitig 
auch  noch  andere  Stoffe.  Zur  weiteren  Reinigung  behandelt  man  den 
Rückstand  der  ätherischen  Lösung  mit  Alkohol,  worin  sich  dan  Chloro- 
phyll mit  grüner  Farbe  löst,  während  Wachs  und  andere  Stoffe  nngelöat 
bleiben,  dampft  wieder  ab,  löst  in  Salzsäure,  fallt  aus  der  salzsnnre)) 
T.5sung  den  Farbstoff  durch  Wasser,  löst  in  Ealilange  und  fällt  durch 
Küsigsäurc. 

So  dargestellt  ist  da.s  Chloro]i})y11  eine  dunkelbaue,  erdige,  in  Was- 
ser unlösliche,  in  Alkohol,  Aether,  S  nipn  und  Alkalien  bei  reflectirtem 
Lichte  mit  grüner,  bei  durchfallendem  mit  blutrother  Färbung  lösliche 
Masse,  die  sich  erst  über  200"^  C.  erhitzt,  zersetzt. 

Durch  das  Sonnenlicht  werden  yeln<  I  *  saugen  gelb  gefärbt,  ebeuso 
wird  Beine  salzsaure  ].<>smiLr  durch  metallihihes  Zink  verändert,  nimmt 
man  jedoch  das  metalüechü  Zmk  heraus  und  danipft  die  Lösung  ab,  so 
färbt  sie  sich  wieiler  grün.  Duk  Ii  Salpetersäure  wird  das  Chlorophyll 
ebenfalls  entfärbt.  Das  Chlorophyll  ist  demnach  eine  sehr  unbeständige 
Farbe.  Seine  Zusammensetzung  ist  noch  nicht  genau  bekannt,  doch  soll 
es  Eisen  enthalten. 

39* 
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üehaiidelt  man  es  mit  concentrirtor  Salzsäure  und  Aether,  so  löt-t 
sich  in  letzterem  ein  gclbi  r  FaibstoÜ"  (Phylloxanthin),  in  der  Salz- 
säure ein  blauer  (PhyUoc^  anin).  Werden  beide  Farbstoffe  wieder 
zusammeu  iu  Alkuhul  gelöst,  so  erhalt  luiin  wieder  eine  grüne  Löftimg. 
Die  herbstlichen  Blätter  enthalten  nur  Phylloxanthin. 


b.  Tlileriflohe  Farbstoffe* 

Von  diesen  reihen  sieb  unmittelbar  an  die  pflansKcben  Farbstoft 
an  und  werden  audk  teehniscb  angewendet  die  folgenden: 

Farbstoff  der  Cochenille. 

Coccusroth,  Curniiii. 

cociieuille.  Dieser  Farbstoff  findet  sich  in  der  Ccchcnille:  den  Weibchen  des 

auf  verschiedenen  Cactusarten  nistendin  Insects  Coccus  Cacti^  aus  der 
Familie  der  Ajihidien,  welches  ursprün Jülich  in  Mexico  aiif  Cactug  geso- 
gen wird  und  der  Malerei  und  Färberei  den  auBgezeichnetcu  Scharlacb 
und  Cariniu  liefert. 

Das  gewöhnliche  Coccusroth  ist  ein  Gemenge  mehrerer  Körper,  anter 

Cannin-  welchen  die  Onrniiuiiäuro :  <-^i7Hm0ift,  hervorzuheben  ist.  Dieselbe 
sti  llt  «  iiH'  purpurfarbene  zerrciblicho  Masse  dar,  die  ein  sehr  schön  rothe» 
Puiv»-r  giebt.  Sie  löst  Hieb  in  Wasser  und  Alkohol,  dagegen  üur  wenig  in 
Aether;  auch  in  Salz-  und  Schwefelsäure  ist  sie  ohne  Zersetzung  löslich. 
Darob  Kochen  mit  verdünnten  S&uren  zerflUt  sie  unter  Wasseraufnahme 
in  Carminrotb:  GuHi^Ot,  und  einen  Zncker: 

Carminsäure  Carminrotii  Zaeicer 

IJoira  Erhitzen  wird  sie  zerseti-A.  Uewisse  Metalloxydlösungeii  er- 
zeugen iu  den  Auflösungen  der  Carminsäure  schön  purpurrothe  Nieder- 
schläge, namentlich  giebt  Alaun  auf  Zusatz  von  Auimuuiak  emcu  prai^bt- 
Toll  carminrothen  Lack. 

Salpeiersftore  eraengt  eine  krystallieirbare  Nitroverbindung :  Nttro- 
coconiBfture:  €sHio(N  0^)403. 

CAminroth.  Car ni inroth:  ^^uHijO^.    Dunkelpurpurrothe  glHnzeuda  Ma;>?e  mit 

grünem  Reflex,  in  Wasser  und  Alkohol  mit  schön  rother  Farbe  lö«Heh, 
in  Aether  aber  unlöslich.  Schmilzt  man  es  mit  Aetzkali,  so  erhält  mm 
einen  in  gelben  rhombischen  Täfelchen  krystallisireuden  Körper,  der  in 
Alkohol  löslich,  iu  Wasser  und  Aether  dagegen  wenig  löslich  ist;  ^ice 
alkalischen  Ldeongen  werden  an  der  Lnft  suerst  grün ,  dann  violett  und 
prftchtig  purpunotb.   Man  bat  diesen  Körper  Cocoinin  genannt. 

Die  Garminsfture  erhalt  niaa.  Indem  man  ein  wiaaerigee  CeAenlBe» 
deooet  mit  Bleisncker  anaftUt  nad  den  NiedeiMUag  mit  SebwefelwMH^ 
Stoff  serlegt. 
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Die  Cochenille  dioui  /.um  Färben  von  Seide  und  Wolle  in  Scharlach  und  Die  rothe 
Ponceauroth,  zur  Bereitung  des  tHrniins  und  Carminlack»,  leiner  Maler-  Jjji6*A.aflö- 


farbeu  und  zur  Bereitung  von  Schminke.  In  Ammoniak  gelost  gicbt  sie  eine  «^^^^  ^ 
schön  rothe  Di  nie.  Ai 

Auch  als  Heilmittel  und  zwar  als  hurutreibendes,  ist  sie  angewendet.  Bei 
innerlichem  Gebrauche  scheint  die  Carmineftnre  unzeteetst  in  den  Harn  &bei> 
zugehen. 

Aehüliche  thiorische  Farbötuffe  sind: 

Kermes.  Die  Weibchen  Ton  Coccua  IUci$  und  Coccus  Pdlonicta^ 
welche  in  Südeuropa  auf  gewissen  Bäumen  gesammelt  werden,  enthalten 
einen  ähnlichen  Farbstoff  wie  die  Cochenille,  der  auch  in  gleicher  Weise 
angewendet  werden  kann.  In  älterer  Zeit  hielt  man  die{<e  Thierchen  für 
pflnnzliche  Samen  und  nannte  Bie  fjrana  Ktrnies,  Möglicherweise  ist 
der  Farbstoff  identisch  mit  dem  der  Cochenille. 

Lack-Lack  und  Lack-dyc.  Es  sind  dies  in  den  Handel  kommende  Lack-Lwik 
Farbstoffe,  die  den  obigen  ähnlich  sind  and  ebenfalls  von  Coccusarten  LaiSk'dy«. 
abstammen.    Lack-Lack  von  (Joccus  Lacca:  der  Lackschildlaus,  die  auch 
den  Schellack,  ein  nnten  näher  zvl  beschreibendes  Harz  liefert.    T>ie  Ab* 
stamraung  des  Lack-dye  ist  nngewiss.  Es  wird  mit  Zinnsalz  als  Beize  in 
der  ScharlachfiU'berei  angewandt. 


Fünfte  Gruppe. 
A  c  t  h  e  r  i  s  c  h  e  0  e  l  e. 

Der  Begriff  der  ätheriEtchen  Ode  ist  kein  rein  choraischei',  s-nnfl^rn 
ein  mehr  phannaceutischer  und  teclmischer,  indem  unter  der  Bezoichuung 
etherische  Ueie  chemisch  differentc  organisclie  Verbindungen  zusammen- 
gefaspt  werden,  di»ren  gemeinsames  Band  nur  gewisse  mehr  äusserliche 
und  zunächst  physikalie^che  Charaktere  sind.  Diese  allgemeinen  Charak- 
tere der  Ätherischen  Oele  sind  folgende: 

Die  ätherischen  Oele  sind  theils  flüssig,  tlieÜK  fegt,  die  leztercn  Allgwnaiii« 
leicht  schmelzbar,  alle  aber  flüchficr,  d.  h.  ohne  Zersetzung  destillirl)ar. 
Ihre  Siedepunkte  liegen  im  Allgemeinen  ziemlicli  lioch  und  weit  über 
jenijii  des  Wassers;  deniungeachtet  aber  l^' hen  ^ie,  wenn  sie  mit  Wasser 
erhitzt  werden,  mit  den  Wasserdampfen  über.  Auf  dieser  Eigenschaft 
beruht  eine  Methode  ihrer  Gewinnung.  Alle  ätherischen  Oele  besitzen 
einen  durchdringenden  lange  haftenden  Geruch,  der  mehr  oder  weniger 
angenehm  ist.  Die  Gerüche  unserer  rarfüms  und  Gewürze  und  wohl 
aach  der  Blumen  sind  von  ihrer  Gegenwart  abhängig.    Sie  haben  einen 
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brennenden  GeBcbuiatk ,  ein  bedeutendes  LichtbrecbuDgsvermdgen  nnd 
machen,  wenn  sie  flüssig  sind,  Papier  iin  l  /euere  vorüber^jfehend  durch- 
scheinend. Vüu  dieser  Ei^cnschalt,  von  liirer  Ii iiufi^^  öligen  Consist^nz, 
sowie  von  ihrer  Flüclitigkuit  leitet  sich  der  Name  Üuchtigc  Oclc  ab  (zum 
Unterschied  von  den  fcttcu  Oelcu,  mit  denen  sie  aber  sonst  gar  nichts 
gemein  haben).  Die  meisten  sind  leichter  als  Wasser,  darin  gar  nicht, 
oder  uar  sehr  wenig  löslich,  ertheilen  aber  selbem  ibren  Oer  och  und 
GesobmAck;  in  Alkohol,  Aether,  Cbloroform  nnd  feiten  Oden  sind  sie 
Idcht  Idelicfa;  sie  sind  ferner  ein  gatee  LtenngamiÜel  i&r  Yiele  pflnna* 
liebe  Stoffe. 

AUe  Atberisdhen  Oele  sind  brennbar  nnd  brennen,  meist  schon  ebne 
Docbt,  mit  leacbtender  rnssender  Flamme.  Friscb  dargeeteDt,  sind  viele 
farblos,  werden  aber  bald  gelb,  einige  mnd  aber  aneb  sdion  dorcb  eine 
bestimmte  Farbe  ansgeieiehnet.  An  der  Luft  nebmen  sie  Sauentoff  auf 
nnd  verdicken  sieb  dabei,  indem  sie  in  Harae  ttbergehen  (verbanenX 
oder  sie -verwandeln  sieb  durefa  Oxydation  in  krystaUisirbare  Sftoren. 
Viele  endlich  sind  gans  eminente  Osonträger. 
(  iTMiiMhu  Ibrer  diemtschcn  Zusammensetzung  nach  unterscbeidet  man  swiscben 

Kaiuiig.  sauerstofffreien:  Kohlenwasserstoffen,  zwischen  sauerstoffhaltigen 
aus  KohlenstofT,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bestehenden  und  zwischen 
schwefelhaltigen  ätherischen  Gelen.  Viele  davon  sind  ihrer  cbemi* 
sehen  Constitution  nach  noch  gans  unbekannt,  für  andere  dagegen  sind 
Radicale  nachgewiesen.  Letztere  lassen  eich  daher  in  das  chemische  System 
einreiben ,  sie  gehören  aber  verschiedenen  Classen  chemischer  Verbindun- 
gen au.  So  sind  einzelne  ätherißche  Oele,  deren  Kadicale  bekannt  Find, 
Aldehyde  (Bittermandelöl,  Zinimtöl,  Cuminol),  andere  Tlnlhaldehyde 
(Spiräoöl),  wieder  andere  zusammengesetzte  Aether  (Gault hertaöl), 
Hydrüre  (Cymol),  oder  auch  wohl  Sulfüre  oder  ähnliche  Verbijulun gen 
(Knoblauchöl,  Senföl).  Es  ist  überdies  wahrsclieinlicb,  dass  einzelne  der 
sauerstoffhaltigen  ätherischen  Oele  in  die  Classe  der  Alkohole  gehören. 
Diejenigen  ätherischen  Oele,  deren  lladicale  bekannt  hin  l,  liaben  wir  Itc;- 
reits  bei  diesen  und  im  Systeme  abgehandelt,  wir  haben  es  daher  nur 
mehr  nnt  jenen  zu.  thun,  über  deren  chemische  Constitution  bestimmte 
Ansichten  niclit  gewonnen  siud. 
Di»  nMttr»  So  wie  die  ütherischen  Oele  in  der  Natur  vorkommen,  sind  sie  übri- 

üär^».  gens  keine  reine  cbemiscbe  Verbindungen,  sondern  Gemenge  solcher 
und  Bwar  gewldmlidi  mnes  ssnsrstofBreien  und  eines  sauerstoinudtigen 
Oeles.  Zuweilen  lassen  sich  diese  Qemengtbeile  duieb  fraotionirte  Destal^ 
lation  trennen.  Setat  man  die  fttberisoben  Oele  einer  niedwen  Tenpsraiar 
aus,  so  Bobeidet  sieb  oft  ein  fester  krystalliniscber  Stoff  aus.  Man  umaA 
die  aus  den  Oelen  dureb  Abkflblung  sieh  aussebeidenden  festso  Gemcn^ 
tbeile  Stearoptene,  die  flOssig  bleibenden  ElAoptene.  Zuweilen  haben 
Ei&iipteiM.  die  Stearoptene  dieselbe  Zussmmenseteung  wie  die  Eniopiene,  in 

Fillen  aber  aeigen  sie  versdiiedene  Znsammensetsang.   Ancb  pflegt 
wobl  alle  festen  fttberisoben  Oele  ftberbaupt  Stearoptene  su  nennen. 


iithcHnclien 
*>i)lo  Hiiid 

IlH'iltt 
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Vorkommen  und  Bildung.    Eine  grosse  Anzahl,  ja  bei  Weiiem  Vorkooi' 

die  meisten  nthcrlechen  Oele  sind  Prodncte  des  Lebonsprocosses  der  bimiuik. 
Pflanzen  und  finden  eich  in  den  verschiedensten  Familien  und  Organen 
derselben.  Doch  sind  gewisse  Pflanzenfarailien  durch  einen  besonderen 
Reichthum  au  ätherischen  Oelen  ausgezeichnet,  so  namentlich  dloLahiaten^ 
Umhcllifcren  und  Cruci/eren,  welche  Letztere  vorzugsweise  schwefelhaltige 
ätherische  Oele  liefern.  Die  aromatischen  Pflanzen  sind  gewöhnllich  um 
so  reicher  au  ätberj.s(  licm  ()t  l,  je  heisser  das  Klima  und  je  sonnifSfer  der 
Staudort.  Im  Thierreich  finden  sich  die  ätherischeu  Oele  nur  s«  lir  spär- 
lich (Ameisenöl,  Ambraöl  und  andere  wenige),  einzelne  aber  eutetammen 
sogai-,  wie  das  Steinöl,  dem  Mineralreiehe. 

Eine  gewisse  Anzalil  ätlierischcr  Oele  aber  findet  sich  in  der  Natur 
flbcrhau])t  nicht  lertig  gohildet,  .'^(nidom  ist  gewisscrmaa.ssen  Kunstproduct. 
luuzcluu  ütherische  Oele,  wie  das  lüttermundclul  und  Sf  iiföl,  entstehen 
uümlich  durch  Gähruugsprocesse;  solche  ätherische  Oele  hui  man  Fcr- 
mentole  genannt,  während  andere,  Producta  der  trockenen  Destillation  Kanntiitoi». 
organischer  Körper,  oder  anderer  chemischer  Einwirkungen  sind.  End- 
lich ui  sooh  hervorsnheboD,  daas  emige  in  der  Natur  vorkommende  ftthe- 
rudie  Oele,  wie  dat  Zimmtöl,  Spiriaftl,  GiMiltheruiOl  n.  a.,  aneli  kOnallMsh 
dantellbar  nnd. 

Gewinnung  der  itherischeu  Oele.  Die  gewöhnlichste  Metbode  der  Oewinnun« 
Gewhmimg  der  atberiiehen  Oele  des  PflaniearMdiee  besteht  darin,  die  eroma-  ^^eu^oeto. 
tischen  Pflamenihefle  mit  Wasser  aus  Dcstillirblasen  mit  doppeltem  Boden 

(um  das  Anbrennen  zu  vcrhindoni)  der  Destillation  zu  unterwerfen.  Mit  ilen 
Wasserdämpfori  ijchon  die  ätherischen  Oelo  über  und  wcrih  n  auf  raechauisubc 
Weise  von  dem  Wasser  getrennt.  Das  mit  übergehende  Wasser  ist  etwas 
opalisircnd  und  zeigt  Geruch  und  Geschmack  det  betreffenden  fttheriedien 
Oeli.  Diese  Wisser  finden  onter  der  verwirrenden  Beseichnnng  „Aquae  de-  A  iuuo 
«ttHalae**,  z.  6.  Aq.  desttU  VaUrianaet  in  der  Fhamecie  Anwendung  {Aqua  <^'>**^^^ 
Lauroccrast,  Ämijgddlar.  amarnr.). 

Einige  ätherische  Oele  werden  durch  blosses  Auspressen  der  lictrctl'cndcn 
Pflanzenthcile  gewonnen,  so  z.  B.  das  Ol.  Cortic.  Aurantor.f  Citri  u.  a.  ra. 

Aetherische  Oele,  die  mit  Harz  und  anderen  Stoffen  vermiiolkt  vorkommen, 
gewinnt  man  wohl  anch  anf  die  Weise,  dass  man  die  betreffenden  Pflanzen* 
theile  mit  Alkohol  oder  Aether  auszieht  und  die  Auszüge  dann  destillirt. 

Anwendung  der  ätherischen  Oele.  Die  iitherischen  Oele  finden  in 
der  Pharmaciü  und  Technik  eine  ausgedehnte  Aiiwciiduug,  Hie  dienen  als 
Ueilmittcl,  als  Geruchs-  und  Gcschmackscorrigentia  um  Arzneien  zu  aruuiati- 
«iren,  namentliob  in  Form  der  sogenannten  Oelsnoker  oder  Maeo$aechara,  e1mo> 
Unter  dieser  Bezeichnung  versteht  man  in  der  Pkarmade  mit  Zucker  abge- 
riebene  ätherit^ehe  Oele.  Die  ätherisdien  Oele  sind  femer  die  Hauptbestand- 
theile  un!5erer  Parfüms,  sie  <lienen  zur  Bereitung  der  Liqueure,  Esprit?^ 
uüd  anderer  aromatischer  üetr.inke.  Auch  als  Lösungsuiittel  finden  einige 
Anwendung.  Wegen  des  hohen  Preises  derselben  sind  sie  Verfälschungen 
sehr  ausgesetzt.  Die  gewöhnlichsten  sind  die  mit  fttten  Oelen,  mit  Alkohol 
nnd  mit  anderen  billigeren  ätherisdien  Gelen. 

Bei  der  ansBerordentlich  grossen  Zahl  der  fttherieohen  Oele  ist  ee 
nidii  «oU  mftglioh,  sie  alle  einaehi  absnhandeln,  wae  flberdiea  kaum 
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mehr  als  eine  Wiederholung  des  bereits  im  Allgemeinen  über  die  gaiae 
Gruppe  Gesagten  wäre.  Wir  briugeD  sie  daher  in  Hauptabtheiiungen 
un  i  handeln  nur  die  wichtigsten  Glieder  derselben  besonders  ab.  Diese 
iiauptabtheilungen  sind  folgende: 

Kuitheiliing  Rauerstofffreie  ätherische  Oele. 

der  üthcri-  ^ 

»Ohes  Oele.  II.    Sauerstoffhaltige  ätherische  Oele, 

III.  Schwefelhaltige  ätherische  Oele. 

IV,  Aetherische  Oele,  welche  durch  trockene  D(  ^^till.'ition,  andere 
chemische  £inwirkuDgea  und  Gahrongsprocesse  erzeugt  werden. 

L  Sauerstoflfteie  ätheziache  Oele. 

Die  sauerstofffreien  ätherischen  Oele  sind  grösstentheils  flüssig  uaA 
haben  meist  ein  geringeres  specifisches  Gewicht ,  einen  niedrigeren  Siede- 
punkt und  ein  stärkeres  Lichtbrechungsvermögeu ,  wie  die  sauerstoffhal- 
tigen.  In  Wasser  sind  sie  im  Allgemeinen  noch  weuiger  löslich  als  die 
sauerstoffhaltigen.  An  der  Luft  abeorbiren  ria  m^stent  Sanenrtoff  md 
gehen  dadurch  in  lanenitoffhaltige  Oele  and  Har»  über.  Dorch  Bahaad* 
lung  mit  Salpefersftnre  liefern  sie  theik  eigenthfimliehe  Siaran,  theSs 
Glieder  der  homologen  S&ozereihe:  Hin  9s,  theils  Harse.  Mit  Jod  aa> 
sanunengebraeht,  UafeiD  oie  unter  «ner  Art  Verpuffung  vielfach  Sabsü- 
tntionsprodaete. 

Von  den  eaneratoffhaltigenOelen,  mit  denen  sie  gewdbnUeh  gonangt 
vorkommen,  trennt  man  siesaweilen  durch  f ractionirte  DeetiHation«  aidM* 
rer  aber  dadurch,  dass  man  das  Gemenge  aber  Kali  deatülirt,  wodorA 
das  sauerstoffhaltige  Oel  in  eine  Sinre  flbergeht,  die  von  Kali  anrOckga- 
halten  wird,  wahrend  daa  sanerstofffreie  Oel  nnieraetst  ftberdeatilliri. 

1.  Camphene.  Terbene. 

csropk««.  Mit  diesem  Namen  beieichnet  man  eine  Reihe  aaaerttoffireier  ithe> 
riseher  Oele,  deren  Zusammenaetsung  in  der  Formal:  G^Hg  ihren  «ia* 
faehsten  Ausdruck  findet.  Die  hierher  gehörigen  Kohlenwasaeratoffe  aiad 
entweder  isomer  oder  polymer.  Einige  davon  bilden  mit  Waaser  krjstal* 
lisirbare  Hydrate,  mit  GhlorwasaentoffiB&mre  theils  feite  nnd  theila  flir 
aigo  Verbindungen. 

Terpentinöl,  OUum  Ter^mihinaei  GioHi«. 

Uan  gewinnt  dieaea  Oel  dnrofa  DeatUlation  dea  Terpentina  (a  d.  bsi 
den  Haraen)  mit  Wasser  und  Rectifioation  dea  mit  den  Waasardio^fta 
ftbergehenden  Oela  Aber  Kalk  and  Chloiaaleinm. 

Daa  Terpentinöl  ist  ein  fiurbloaeB,  durohaiditigea,  ataik  liciitbtacbaa 
des  Oel  von  aigenthümlichem,  unaagenelimem  Qeraeh  and  brenaaato 
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Geschmack,  Sein  speciüsches  Gewicht  ist  0,864  and  sein  Siedepunkt 
liegt  bei  IGO'^C.  In  Was^ier  löst  os  eich  kaum  auf.  doch  nimmt  dieses 
Beinen  Geruch  an,  auch  in  wäseengem  Alkohol  ist  es  nur  wenig  löslichf 
leicht  dagegen  in  absolutem  Alkohol,  in  Aether,  in  fetten  Oelen  und  in 
concentrirter  Essigsäure.  Das  Terpentin«  1  ist  ferner  ein  gutes  Lösungs- 
mittel für  viele  theils  organische,  theils  anorganische  Stoffe,  so  nament- 
lich auch  für  Schwefel  und  Phosphor.  Es  ist  fernerein  auscfezeichneter 
Ozoü trage r  und  enthält,  wenn  es  alt  ist,  so  viel  Uzon,  dass  alle  für 
Letzteres  charakteristischen  Kcactiouen  damit  angestellt  werden  können. 
Wenn  man  es  bei  Winterkälte  längere  Zeit  unter  öfterem  Uinschütteln 
der  Sonn«  atuuetet,  nimmt  es  ebenfalls  reichlich  Ozon  auf.  Dass  Korke, 
mittelst  welchen  Flasohen,  die  Terpentinöl  enthalten,  verstopft  werden, 
in  der  Innemote  gebleicht  eracheinen,  rilliii  tob  dem  Oion  her.  Lln- 
gere  Zeit  der  Luft  ausgesetzt ,  verharst  ee  nad  eotiüüi  dann  logleiefa 
Aneisenaftore. 

Das  Oel  ane  Tendiiedenen  TerpentiniorieB  gewonnen«  aeigt  eine  ge* 
wiae  Ahweichnng  leiaer  Eigenaohaften.  So  dreht  daa  franifiiieehe  Ter^ 
pentinöl  (von  Finm  marUma)  die  Polarieationsehene  dea  laehtee  naeh 
liaks,  während  das  engliaohe  (tob  Phnu  Austrat)  dextregyr  ist 

Bas  Terpentinöl  verbindet  sieh  mit  Wasser  in  Teraohiedenen  Ter-  j^^'^'^ 
hiltdssen  la  d«n  aogenaantea  Teipentindlhydraten.  rwUiSb. 

Die  wichtigeren  sind : 

Terpin,  Terp  e  n  t  i  n  ca  m  p  h  or:  PioHj«,  3HjO  =•  Ojo  H^o  O3,  T«rpüu 
H5O,  bildet  sich  bei  längerer  Einwirkung  von  Wasser  auf  Terpentinöl, 
reichlicher  und  sicherer  aber,  wenn  man  8  Thie.  Terpentinöl,  2  Thle. 
Salpetersäure  und  1  Tbl.  Alkohol  mischt  und  in  flachen  GeHlssen  an  der 
Luft  öttsLen  läset.  Bas  Terpin  stellt  grosse,  farblose,  rhombische 
Krystalle  dar,  die  in  kochendem  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  fetten 
Oelen  löslich  sind.  Die  Krystalle  enthalten  noch  1  Mol.  i^rystallwasser, 
welches  sie  schon  unter  100'' C,  indem  sie  Bchmelzen,  verlieren.  Chlor-, 
Brom-  und  Jodwaaserstofisaure  liefern  krystallisirbare  Yerhindnngen  von 
der  allgemeinen  Formel:  GioHigCla.  Essigsaure  liefert  unter  günstigen 
Bedingungen  oi&faoh  ossigBauraB  Tarpiaithar:  GioUigO, 

Flüssiges  Terpentinölhydrat:  OioHi«,  H5O  =  f^inHis^«    Bil-  Fh»»sige« 
det  sich  unter  nicht  näher  präcisirten  Verhältnissen  auf  ähnlichem  Wege  hydriit!*"* 
wie  das  Terpin,  als  ölige  die  Poiarisationsebene  nach  links  abieiteudo 
Flüssigkeit. 

Leitet  man  in  Terpentinöl  salzsaures  Gas,  so  wird  eine  bedeutende 
Henge  davon  absorbirt.  Es  scheiden  sich  Krystidle  ab,  die  ans  Alkohol 
nmkrystallisirt,  farblose  glänzende  Kadeln  von  dar  Formel:  610 Hi«,  HCSl 
bilden  und  salsaanras  Terpentindl,  oder  aneh  wohl  kUnstlieher  gjrijwyw* 
Camphor  genannt  worden.  Dia  Krystalle  sind  nnlOaUoh  in  Wassert 
Iflsüoh  In  Alkohol  nnd  Aether  nnd  liefenii  mit  Kalk  der  Destillatioii  un- 
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terworfen,  ein  Oel,  welches  fast  in  allen  Eigenschaften  und  in  der  Zo* 

sammcnsetzung  mit  dem  Terpentinöl  vollstfiiidig  übereinstimmt,  aber  aaf 
polarisirtcs  Tächt  ohne  Einwirkung  ißt,  während  das  Terpcntiii*»!  den 
polarisirtcn  Lichtstrahl  (je  nach  Beinor  Abstammung,  bald  nach  recht? 

Campliileii.  und  bald  nach  links)  ablenkt.  Man  hat  dieses  Gel  Oamphileu  geoaunt 
Das  bei  dem  Einleiten  des  Chlorwasserstofigases  in  Terpentinöl  flössig 
Bleibende  enthält  oino  mit  dem  Salzsäuren  Terpentinöl  isomere  flii.säigc 
Verbindung,  welche  mit  Kalk  destillirt»  ebeuiaiis  ein  dem  Terpentinöl 

TecebUea.    iflomeres  Oel,  das  Terebilen,  liefert. 

Wenn  Salzsiiuregas  endlich  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Ter- 
pentinöl geleitet  wird,  so  bildet  sich  eine  Verbindung  von  der  Formel: 
GjoHiSf  2  HCl. 

Aus  zahlreichen  Thatsachen  ergiebt  sich ,  duss  der  im  Terpentinöl 
enthaltene  KohlenwaeaeibtolT,  CioHie,  schon  in  den  verschieden cu  Sortci. 
des  Oeles  verschieden,  bei  chemischen  Einwirkungen  durch  moleculan' 
Umlagerung  in  isomere,  oder  vielleicht  polymere  Campheno  dbergehi,  die 
aum  Theil  durch  chomiaehe»  nametiUidi  aber  durch  phyBikallecb-optitcbe 
Eigenflchaften  aioh  antenoheiden.  Sie  sind  unter  den  Namem  Tereeaa* 
phen«  Austraeamphen,  Terebeu,  Colophen,  Polytereben,  Tere- 
bilen, Camphilen  beachrieben. 

Durch  Einwirkung  Ton  SalpetenAure  auf  Terpentinid  erhili  mau,  je 
nach  der  Modalität  der  Einwirkung  und  je  nach  der  Stitke  der  Sinn 
verBchiedene  Producte,  nftmlich: 

TeraM«*  T cr ebi n sä u r 6 :  G7H10O4,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche,  mit 

Basen  krystallisirbare  Salze  gebende  Säure.  Nebenbei  entstehen  Oxalsäure 
und  Butten&ure,  Propionfläure  und  Essigsaure.  Beim  Erhitaen  liefert 
die  TereiHnaftaie  die  der  Buttereiure  sehr  ihnliche,  bei  210*  (X  aiedeBde 
Pyroterebiuflfture:  eeHjoO?.    (Vergl.  8.  267.) 

TcrfUu-  Terebentilsäure:   OgHioO. ,  talgartige   Masse   von  scliwachtm 

Bocksgeruch,  bei  90° C.  schmelzend  und  bei  250'' C.  destillircnd;  dieSäare 
stellt  sich  in  ihren  Eigerischaftt  ii  zvsnschen  die  CapryJsiiurc  und.  die  £<r- 
luyibäure,  sie  liildet  zuiu  Jiicil  krystallisirbare  Salze. 

Weitere,  durch  Salpetersäure  aus  dem  Terpentinöl  entstehende  Säu- 
ren rind:  Terephtalsäure  (vgl.  S.  540),  Insolinsäure  (vergl.  S.  641) 
und  Gamphreeinsfture. 

c«mp||if|»-  Camphresinsäure:  O10H14O7,  ist  eine  dem  venetianischen  Ter- 

pentin gleichende  fadenziehende  Masse,  die  aiimählieh  fest,  wi  1.-©  und 
körnig  wird.  Sie  reagirt  und  schmeckt  stark  sauer  und  ist  in  Waistx, 
Weiiigciäst  und  Aether  in  jeder  Menge  löslieh.  Bis  auf  lOOT.  erhitst, 
zersetzt  sie  sich  unter  IjiKluag  von  Tyro-  und  Metacanipliresi  nsaurr. 
Camphorsäureanhydrid,  Aceton,  Essigsäui'c,  Kohlens&ure  und  Wasser. 

Ihre  Salze  krystallisiren  nicht.  Sie  enthalten  3  At.  Metall.  Die 
Camphresinsäure  ist  ein  edir  allgemeines  Produot  der  Behandlung  Übt* 
riicher  Ode  und  Hane  nii  Salpekerefture. 
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Wird  Terpentinöl  in  rauchende  Salpetenäore,  odor  ein  Gemisch  von 
Salpeter-Schwefelafttire  gegOBien,  so  findet  angenblickUche  Ents&ndoDg 
statt 

Durch  die  geregelte  Einwirkung  von  Chlor  auf  Terpentinöl  entstehen 
chlorhaltige  Substitationsproducfce,  die  zähe,  caniphorartig  riechende  Flöa- 
sigkeiten  darstellen. 

Untcrchlorige  Säiirc  addirt  Bich  zu  Tcrppiitinöl  und  gicLt  die  Ver- 
bindung: €7]oH|gCl.>0.> ,  welche  als  Dichiorh} d ri !i  des  vieratomigen 
Terpenalkohols:  GioH2o04,  angesehen  werden  kann. 

Es  ist  eine  durchsichtige,  terpentin&hnliche ,  nichtfiiichtige,  in  Was- 
ser unlösliche,  in  Aether  und  Alkohol  losHcho  Masse. 

Durch  Schwefelsäure  erleidet  das  Terpentinöl  nielnere  isomere  Uni- 
waiMilimtren.  Unter  Anderem  entsteht  dabei  das  Colophen,  welches 
auch  bei  der  Destillation  des  Colophouiums  erhalten  wird. 

Das  Terpentinöl  wird  als  Heilmittel  innerlich   und  in  der  Form  soinc  r  Auweii- 
Oäinpfe  inhalirt  angewendet.   Innerlich  wirkt  es  als  Reizmittel  besonders  aui  Ter« 
das  Harasystem  und  erUieflt  dem  Hmna  einen  veildienartigen  Gemdi.  Ansge-  pantlnftU. 
debnter  sind  seine  Anwendungen  in  der  Technik.  Es  dient  zur  Bereitung  der 

Harzfirin'sHe,  als  Verdünnungsmittel  für  Oelfarben  und  für  andere  Zwecke  mehr. 
Ueber  Kalk  rci'tificirt  und  mit  Weiiiffcist  vermischt,  stellt  es  das  sogenannte 
Camphin  oder  Campheu  dar,  welches  in  Lampen  gebrannt  wird.  üMnpbin. 

Zn  den  Campbenen  gehören  ausserdem  noch  folgende  fttberiseheOele: 

Citroneno],  OL  Cort.  Citri.  Durch  Auspressen  der  Citronenschalen  ge- CiiraaiBOL 

Wonnen,  von  liem  lieblichen  Geruch  der  Citronen. 

Bergamottöl,  Ol.  Berpainoitne.    Durch  Auspressen  der  Schalen  der  üoxg». 
Bergamottciiroue  {Citrus  media  bergamottu)  gewonnen.    Von  lieblichem  Gc- 
ndt  Findet  in  der  Parfilmerie  und  Iliarmaoie  vielfache  Anwradnng. 

Pomeranzenöl,  Oi.  Cort,  Aurnntiortm.  I>nroh  Auspressen  der  Orangen-  Pomena- 
sehalen  dargestellt  Findet  in  der  Fliarmacie  u.  s.  w.  Anwendung.  »«sl 

Wach  hol  der  öl,  Oh  Junijperi,  Durch  Destillstion  der  grünen  Beeren  wmUi«!. 
mit  Sskwasser  erhalten. 

Templinöl,  Ol.  templimtM,  Aus  den  Zapfen  der  Weisstanne  durch  De*  t^UhAL 
ttillatioa  mit  Wasaw  gewonnen  und  dem  Terpentinöl  sehr  ahnlich. 

Damit  sehr  nahe  verwandt,  wo  nicht  idontisih  ist  das  nus  der  Krnmm- 
fohrr-  (Pinus  Fumilio)  gewonnene  ätherische  Oel,  so  wie  das  sms  Fiuus  AOi€S 
gewonnene. 

Camphoröl,  Ol.  Camphorae.  Der  flüssige  Theil  des  aus  Dryobalanops  camphoroL 
Camph&ra  auefliessenden  säen  Saftes. 

Copaivaöl,  Ol.  Copaivae.  Durch  DestiUation  des  Copaivabalsams  mit  copaivMuL 
Waner  dargestellt. 

Galbanumöl,  OL  Oalbani*  Durch  Destillation  des  Galbanums,  eines  (MbwimiaL 
Sdileimharzes  (s.  unten),  mit  Wasser  gewonnen. 

Ounphene  sind  femer  neben  sauerstoflThaltigen  Verbindungen  enthalten 

in  den  ätherischen  Oelen  des  Efimmels,  der  Petersilie,  Fenchelsamen, 
Cubobcn,  Meist  rwiirzeT,  Baldri anwursel,  Gewürsnelken,  des 
Ichwarzen  Pfeffers,  Hopfens  u.  a.  m. 
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2.    Weitere  bautiaioüireie  ätherische  Oele. 

RombM.  Rosenöl,  Oleum  Bosarum.    Wird  im  Orient  ans  mehreren  ;>tark 

riechenden  Rosen  durch  Destillation  mit  Wasser  gewonnen.  £s  enthält 
einen  aanerstcfflfreien  Besttfndtheil:  das  Rosenölstearopten,  der  aich  io 
der  ESlte  und  beim  YenniBÖhen  mit  Weingeiat  in  ErystaUen  «nssolieidet» 
bei  85^ G.  aohmilst  und  bei  800*^  G.  siedet,  von  der  Formel  ^gHi^«  und 
einen  eaaerstoffhaltigen,  in  der  EAlte  flüasigbleibenden  (Eläopten), 
von  dem  der  Geracb  des  Rosenöle  herrfllirt. 

StoinöL  Steinöl,  Oleum  Petrac,  Petroleum.    Diese  Oele  sind  ßeippielt-  im 

Mineralreiche  vorkommender  ätherischer  Gele.  Sie  quellen  nämlich  an 
mehreren  Orten,  am  Caspischen  Meere  bei  Baku,  in  China,  Italien,  am 
Tegernsee  iu  liaiern  gleichzeiticr  mit  warmem  oder  kaltem  Wa^-ser  aus 
der  Erde  hervor  und  werden  gegenwärtig?  in  grossartigem  Maassstabo  aas 
Bohrlöchern  in  Pennsylvanien  und  Cunad<i  (auch  in  Galizien)  gewonnen- 
Sie  sind  ein  Product  der  trockenen  Destillation  analoger ,  aihüaiiiicher 
Zersetzungen  untergegangener  pflanzlicher  Organismen ,  woi ür  zunächst 
der  Umstand  spricht,  daas  sich  da,  wo  sie  der  Erde  entquellen,  gewöhn- 
lich Steinkohlenlager  nachweisen  lassen,  oder  bituminöse  Schiefer  vorfinden. 

Bargnkpuuk.  Die  reinste  Sorte  des  Steinöls  lat  die  persisdie  (Bergnaphta).  Es  ist 
dflnnflÜBsig ,  von  eigenthfimliehem  Grerpch,  leiohter  als  Wasser,  darin  nn- 
löslicb  nnd  ein  Gemenge  saUreioher,  diueh  ihre  Siedepunkte  sich  unter' 
scheidender  Stoffe,  worunter  Koblenwasserstoffe  Ton  der  Formel  CnHia. 
Bas  durch  Rectification  über  Ghlorealcium  von  Wasser  beireite  Steinfil 
wendet  man  in  den  Laboratorien  snm  Aufbewahren  des  Kaliums,  Natriums, 
Lithiums  und  ftbnliofaer  Metalle  an.  Bei  der  Destillation  des  amerika- 

Ptttotot».  nisehen  Petroleums,  steigt  der  Siedepunkt  allmAhlich  bis  über  800* (X 
Es  enthilt  in  seinen  flüchtigeren  Parthien  Hydrflre  der  Alkeholradiesk 
GnHsa-i-i  und  Verbindungen  der  aromatischen  Reihe  angehdrig.  Das  von 
den  flüchtigeren  Prodocten  durch  Rectification  befreite  Petroleum  wird 
gegenwärtig  in  ausgedehnter  Weise  zum  Brennen  in  Lampen  benntst 
Durch  Destillation  mancher  Steinkohlensorten  und  bituminöser  Sdiiefrr 
kann  man  Ahnliche  Oele  gewinnen. 

IL  Sauerstofilialtige  ätherische  Oele. 

Die  Pfiuerstoffhaltigen  ätherischen  Oele  unterscheiden  Pich  im  AIl- 
gemt'iii«  n  v(ni  don  RauerRtofffreien  drii  (  lj  ein  höheres  (  ifisches  Gewicht, 
durch  cim  n  liöiieren  Siedepunkt  und,  wenn  sie  flüsaig  sind,  durch  eic 
schwächeres  Lichtbrechungsvermögen.  Sie  sind  bei  gewöhnlicher  Teru- 
peratur  theilß  flüssig,  theils  fest.  Die  festen  werden  auch  wohl  Cainj-hor- 
arten  genannt    Aus  den  flüssigen  scheidet  sich  aber  in  der  Kälte  meift 
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auch  ein  Steuropten  ab.  In  Wasser  und  verdünntem  Weingeist  sind  die 
sauerstofiflialtigeQ  Oele  etwas  löslicher  als  die  sauerstofffreien.  Durch 
Einwirkung  schmelzender  Alkalien  werden  sie  häufig  unter  Aufnahme 
von  Sauerstoff  und  Eutwickelung  von  Wasserstoff  in  Säuren  ver- 
wandelt. 

].  Bei  gewöholicher  Temperatur  ilüsBige  sauerstoffhaltige  äthe^ 

rische  Oele. 

Pieselben  sind,  so  wie  aie  gewonnen  werden,  meist  Gemenge  eines 
sanerstoffTreien  und  eines  Baaerstoffhaltigen  Oeles;  bei  der  Destillation 
Über  Kali  geht  Ersteres  gewöhnlich  unverändert  über,  während  Letzteres 
dadurch  in  eine  Säure  verwandelt,  oder  sonst  verändert  wird.  Wir  zäh- 
len diejenigen  hierher  gehörigen  Oele  »of,  die  in  der  Pbarmacie,  oder  in 
der  Technik  Anwendung  finden* 

Zimmtöl,  Oh  Chinamam  aetk,  Borch  Destillation  der  Binde  von  zimmw. 
LtnmtB  Cinnammum  und  Laurus  Casaia  mit  Wasser  gewonnen*  Hellgelb, 
von  starkem  Zimmtgenioh,  schwerer  als  Wasser.  Ansgeseiohneter  Oson* 
träger.  Sein  Hauptbestandtbeil  ist  der  Aldehyd  der  Zimmtsänre. 
(Yergl.  S.  516.)  Ausserdem  enthält  es  einen  Eoblenwasaerstoff.  Ans 
dem  Cassiafil  scheidet  sich  snweilen  eine  kiystaUinisohe  Snbstana  ab. 

Anis 51,  (H,  ÄniH»  Durch  Destillation  der  Anissamen  mit  Wasser  ahml 
gewonnen.     In  niederer  Temperatur  scheidet  sich  daraus  das  Anis« 
stearopten:  OioHtjO,  aus,  perlmntterglSnsende»  bei  18^0.  schmel-  • 
sende  Blättchen,  die  bei  220^0.  sieden.  Beim  Kochen  mit  verdünnter 
Salpetersäure  geht  es  in  anisylige  und  Anisylsftnre  über.  (Yergl. 
8*  628  und  530.) 

Fonehelül,  Ol  Foenieitli  und  Esdragonöl,  OL  ArtenUsiae  Dra*  F^hm, 
mncHli,  durch  Destillation  des  Fenehelsamens  und  der  Blätter  desEsdra- 
gons  mit  Wasser  gewonnen,  verhalten  sich  dem  AnisGl  analog  und  ent- 
halten dasselbe  Stearopten  wie  Letsteres. 

Römisch-K ümmelöl,  01.  Cumnii  Ctjmini.    Durch  Destillation  des  BUimUch- 
Römisch-Kiimmelsamens   mit  Wasser  dargestellt.     Seine  Bestandtheile 
sind  Cymol  (vgl.  S.  470),  und  Cuminol,  der  Aldehyd  der  Cuminsäure 
(S.  512). 

K ümi  sch-Kam il  1  en  öl ,  Ol.  Afifl/'~),ihlis  aohilis.  Au-  den  römischen  Riimiicb> 
Kamillen  dargestellt.  Dieses  Oel  be^^leliL  aus  einem  Gemenge  eines  sauer- 
fctolThaltigen  und  eines  sauerstofffreien  ätherischen  Oeles,  Wird  es  mit 
Kalihydrat  erhitzt,  so  verwandelt  sieh  das  8auerstx>ffhaltige  Oel  in  An- 
gelikrtHäure  (vgl.  S.  2ti6),  wahrend  der  Kohlenwasserstoff:  (^loHie,  un- 
verändert überdestilliri. 

Mit  weingeistiger  Kalilösung  destill irt,  liefert  der  sauerstoffhaltige 
Bestandtheil  des  Uüuuech-Kamilienuk  Angelikasäure  und  Angelika- 
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alkohol.  Daä  Oel  ist  daher  wuhrächeinlich  eine  zusamiueiigeeetzte 
Aetherart. 

^flikeauL  Nelkenöl,  0?.  CarifO])hy Horum.    Die.^en  Oel  ist  in  deu  Gewürzn^l- 

keii,  den  unentwickelten  Rlütboii  von  CüryuphyUus  m  omaticKS  enthalttc 
und  wird  daraus  durch  Destiiiation  mit  Wasser  gewonnen.  Das  Oel  ist 
ein  Gemenge  eines  Camphens  und  eines  BauerßtoflThaltigen  Oeles  von 
schwach  sauren  Eigenschaften:  GjoUijOii  welches  daher  auch  N ei  Leu- 
saure  (Kup^' n  SU  ure)  genannt  wird.  Die  Nelkensaure  ist  ein  farbloses, 
stark  iiiiclj  Gewürznelken  riechendes  Oel  von  1,079  specif.  Gewicht,  wel- 
ches bei  243^  C.  siedul  und  zum  Theil  krystalliairbare  Sabse  liefert.  Man 
trennt  sie  von  dem  Camphen  durch  Destillation  des  Nelkenöls  über  Kali 
ond  Zersetzung  des  rückständigen  Kalisalzes  durch  eine  Minerals&are. 
Die  Nelkenaftore  ist  auch  in  den  Früchten  tod  Myriu»  Pimmia  und  i» 
der  Rinde  Ton  Can^Xa  aXba  entlialten.  Leitefc  man  in  Eugenaftnre,  «ik- 
rend  sich  Nairiiim  darin  auflöst,  Koblenaänre,  ao  bildet  aieb  Eagetia- 
aäure:  ^nUiaO«,  Daeb  dar  FoniMigIeüsbiiag: 

Die  Eugetinsäure  krystailisut  in  farblosen  dünnen  Prismen,  schmust 
bei  124"  C.  und  hat  im  Uebrigen  viele  Aehulichkeit  mit  der  Saliryls&ore. 
Eiienchlorid  färbt  ihre  Lösungen  prächtig  blau.  Vgl.  S.  544. 

Thymi  an  öl,  Ol.  Thymi  vulgär.  Das  Thymianöl  scheidet  in  der 
;"in  Stearopten  von  der  Formel:  Gi^Hi^O  ab,  Thymol,  welch« 
wir  bereits  S.  480  kennen  gelernt  liaben.  Neben  dem  Thymol  i^t  im 
Thymianöl  em  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  derCamphene,  das  Thy- 
men, enthalten.  Das  Stearopten  des  Monardaöls  scheint  mit  dem  Tl^- 
mol  identisch  zu  sein. 

Pfeffermünzöl,  Ol,  Menthae  j^rit.  Dieses  Oel  wbeidei  ta  dtr 
Kälte  ein  Stearopten  ab,  den  aogenannten  Mentheneampher  (a.  w. 
unten). 

Rantenöl,  <H.  Riäae.  Dieaaa  Oel  entbSlt  Caprinyl-Meth jltr 
(yergl.  &  248). 

BptitatfL  SpirAaöl,  Okum  Sj^katae,    Dnreh  Destillation  der  Blttthen  dv 

Spiraea  ulmaria  gewonnen,  tat  es  ein  Gemenge  Ton  aalicyliger  Siare 
(▼ergl.  a  522)  und  einem  indiffBreDten  OeL 

Gaaltheriaöl  oder  Wintergreenöl ,  Oleum  GauHiurlae,  Der 
Hauptbestandtheil  dieses  aus  Gauitheria  procumbens  gewonnenen  wohl- 
riechenden Oeles  ist  Salicyls&uremethylätber  (vergl.  S.  521).  An»* 
lerdem  enthftlt  es  einen  KoblenwaBserstoff  von  der  Formel  der  Gbm* 
phene,  das  Ganltberilen:  GieHig. 

Noch  wenig  studirt  sind  die  nachstehenden  saueratoffltaltigen  Otk: 

KftmMM.        Kammelftl,  Oleum  Cam.    Ans  den  Samen  von  Oarvmm  Omri 
Enthält  neben  einem  tanerstoffireien  Gele  ein  saaeffatoffhaltigea:  das  Car- 
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vol,  CioIIhÜ,  dein  Thymol  isomer.  —  Kamillenöl,  Olrunt   C/jfltMO- BUmUlleiiM. 
miUai:    Aus  den  Blumen  von  Mairicaria  ChamonnJla  dargestelltes  Oel 
von  blauer  Farbe.      Wird  bei  Ü  C.    lickflüBsig.  —  P  o  ni  e  i- a n z e n -  renbiathöL 
blfithöl,  Oleum  Hör.  Äuranturium.    Aub  den  Blüthen  von  Ciirm  Au-  8»d*- 
rantium,  —  Sadebaumöl,  Oleum  Sabinae,    Aus  den  Sadebaumspitzen 
(Juniperw  Sabina).  —  Higoranöl,  OU  Majorane,   Aas  Origanum  Mä-  M^onnoL 
joram,  —  Laven del&lt  OL  LümanMae»  Ans  den  Blüthen  von  Zat^on-  LaveDdcioi. 
Ma  anguO^cifO,  —  RoBmarinOl,      BomaHnü  Ans  dem  Kraut  von  Bw—itoni 
Sotmarinm  qfßdnaUs.  —  Salbeiöl,  Ol.  Stävioß.    Avi  dem  Kraut  StfMOL 
▼on  ScAvia  qffianaliB»  Kransemflnsöl,  OL  MetUhae  crißpae*  Ans  dem 


Knat  Yon  Memtka  eriqM.  —  Kalmnedl,  OL  CaUami,  Ana  der  Wnr-  ^°nui6i. 
sei  Ton  Acorus  CaUmtts,  —  Kajeputöl,  OL  Cßj^putL  Ans  den  Blftt-  lujopatoi. 
tern  venchiedener  Melalenoaarten.  —  Wermnthftl,  OL  AfwMkU,  w«raiiith5L 
Ans  dem  Kraut  von  ArUmMa  JJMiMhm»  —  Wurmsamenftl»  Ol. 
Qgnae»  Ana  dem  Wnrmsamen,  Smm  Ogme^  den  verkflmmerten  Blfitben  "**^ 
von  AtUmisia  sanUmica,  —  Sassafrasdl,  Ol.  Saitqfras.  Aus  der  Wnr-  SMMiMi 
sei  von  Laurm  Sastaftm.  ^  Oascarilladl,  Ol.  CäseaHUae,  Aus  der  oteosiiuain. 
Rinde  von  Crotm  EleuUrio,  —  Hacisöl,  Ol*  Mitcidts.   Ans  den  Mus-  mmml 
katblütben,  dem  Samenmantel  von  Mjfrisiiea  masduUa.  —  Asarumol,  Atanwisi. 
Ol,  Asari.   Aus  der  Wurzel  von  Asarum  europaeuw.   Enthält  ein  flüssig 
bleibendes  Oel  und  ein  Stearopten,  das  Asaron.    r>aldrianöl,  Ol.  Va-  BaMrinOL 
hrianae.     Aus  der  Wurzel  von  Valeriana  o/fidnälis  und  noch  viele 
andere,  deren  Namen  aufzuzählen«  da  sie  keine  praktische  Anwendung 
finden,  überflOssig  erscheint 


2.  Camphorarten. 

Gewöhnlicher  Camphor,  Laurineencamphor,  Japan- 

camphor:  €toUi6  0. 

Dieses  bei  gewuhnlicher  Temperatur  feste  ätherische  Oel,  oder  Stea-  OewöhaB- 
»opteu  ist  iu  allen  Theilen  von  Lauras  Campkorat  einem  in  China  und  phor. 
Japan  wachsenden  Baume,  namentlich  reichlich  aber  in  dessen  Holse 
enthalten  und  wird  dort  daraus  durch  PesliUstion  mit  Wassor  gewon- 
nen.  In  Europa  wird  es  durch  abermalige  Sublimation  gereinigt 

Der  Camphor  bildet  farblose,  durdischeinende,  sähe  Massen  von 
dDrchdringendem  und  lange  haftendem  Geruch  und  brennendem  Geechmaok, 
doch  kann  er  auch  in  wohlausgebildeten  Krystallen  gewonnen  werden. 
Er  ist  leichter  als  Wasser,  wenig  löelich  darin,  gerith,  auf  Wasser  gewor* 
fen,  in  rotirende  Bewegung  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und 
fetten  Oelen.  Auch  in  ooncentnrter  EsaigsAure  Idst  er  sich  auf.  Der 
Gsmphor  sdimilst  erst  bei  176^0.  und  siedet  bei  205<^G.;  er  verdunstet 
absr  auch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.   Sein  specifisches  Gewicht 
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wurde      0,986  gefunden.   Bei  der  Snblimatiiiii  ebensowolilt  wie  htm 

Verdunsten  seiner  alkoholischen  Lösungen  scheidet  er  rieh  in  m  iiIiliM 
gebildeten,  stark  lichtbrechenden,  gläoienden  Erystallen  am.  Wegaa 
seiner  Z&higkeit  läset  sich  der  Camphor  nur  schwierig  pulvern ,  Itadkiti 
gelingt  dies,  wenn  er  mit  etwas  Alkohol  abgerieben  wird.  Von  ph»r- 
maceutischem  Interesse  ist  es,  dass  die  Löslichkeit  des  Queck&i'b  r-^ubli> 
mats  in  Alkohol  durch  einen  Zosats  von  Camphor  erhöht  wird,  te 
Camphor  ist  sehr  brennbar. 

Eine  alkoholische  Aufldeong  des  Camphors  lenkt  den  polariairtai 
Lichtstrahl  nach  rechts  ab. 

Behandelt  man  in  Toluol  oder  Steinöl  gelösten  Camphor  mit  Na- 
trium bei  90",  HO  erhält  man  Natriumcamphor:  GioH»Na0  und  Ka- 
triumborncol:  f^i,inj7NaO,  nach  der  Gleichung: 

2(eioHi6<:>)  -Jr  2Na  =  OjoHjjNaO  +  G.oHnNaO. 

Bei  länger  fortgesetzter  Einwirkung  des  Natriums  bildet  tich  Cam* 
pholsaure:  OjoHi8^2«  Natriumcamphor  mit  Jodäthyl  und  Jodamyl  be- 
haudelt,  giebt  Aethylcamphor:  eioH]i(6iH»)0  und  6ioUi6(0»H,,)i», 
d  h.  Amylcamphor. 

Aethylcamphor  ist  eine  bei  226^  siedende,  schwach  campborthn* 
lieh  riechende  und  bei  —  20^  noch  nicht  erstarrende  Flfisrigkeit,  die  eia 
starkes  Rotataonsvennögen  besitzt. 

Amylcaniphor  ist  ebenfalls  flüssig  und  siedet  bei  277,5^. 

Bei  der  Behandlung  des  rohen  Natriumcamphors  mit  Jodmethyl  bil- 
det rieh  auch  Borneol-Methyl&ther:  CioH]; (GUs)O,  während  £siig- 
s&nreanhydrid  Essigsäure -Borneoläther  liefert. 

Brom  liefert  Bromcamphor;  CioHuBrO  und  Dibromcamphor: 
GioHuBroO.  Unterchlorige  Säure  liefert  Chlorcamphor  nach  der 
Gleichung:  (-loHi.O  -i-  Cillf)  =r  Ci.JI^ClO   ^  H,H. 

Behandelt  man  Chlorcamjlmr  mit  alkoholischer  Kalihiug»-,  so 
verwandelt  er  sich  in  Oxycamphur:  OioHjiOg,  nach  der  Gleichung: 
GioHrT'lO  +  Kilo  =  r,,.TT,,.0,  KCl. 

l)ei  mit  Camphiiisaure  isomere  Oxycamphor  stellt  in  Alkohol  iCs- 
liche  kleiüD  weisse  Kiystallnadeln  dar,  die  Lei  137"  schmelzen,  in  hohenrr 
Temperatur  unzersetzt  subiimiren  und  sich  schon  beim  Kochen  mit  W.u- 
ser  partiell  Terflüchtigen.    Er  besitzt  einen  camphorähnlichen  Geruvlt 

Erhitzt  man  den  Camphor  mit  aikoiiolischer  KalU^ung,  so  geht  er 
in  Borneocamphor  (Borneol)  über. 

Erhitzt  uiiiii  ihn  in  zugeschmolzenen  Köhren  mit  Kalihvdrat,  so  Ter- 
wandelt  er  »ich  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  eiue  eiubaj^ische  krystAÜi-^ 
sirbare  Säure,  die 

Cam  p  lu)  i  sa  ure:  r,„TIi^02.  Dieselbe  stellt  weisse,  in  Alkoliol  und 
Al  ther  lösliche  Kiystalle  dar.  wplche  bei  80^C.  schmelzen  und  bei250**C, 
Hublimireu.  Mit  Phosphorsäureanhydrid  destillirt  liefert  sie  d 
pholen:  6»Uif. 
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Erhitit  man  d«D  Campbor  mit  aolimelsendem  CUornnk,  so  Uafert 
er  Toluol,  Xylol,  Psendocumol»  Cymol  und  Lanrol;  SiiHjt*  Mit 
Phosiilunvlilorid,  oder  Phoephoninreanhydrid  behandelt,  giebt  erebenfaHs 
Cymol. 

Bebaadeit  man  ibn  mitSalpetereftore,  eo  verwandelt  er  sich  iaCam- 
phoralnre;  bei  anhaltendem  Kocben  mit  Salpetoreinre  liefert  er  aoeser- 
dem  Camphrefline inre  (ygl.  S.  618). 

Leitet  man  in  eeiaeAaflöeang  in  PhoephoreblorftrChlorgaB,  ao  erbilt 

man  ein  chlorhaltiges  Sabetitationsprodact:  GioH|oCI«0. 
Man  kann  den  Camphor  anch  k&netlidi  darstellen. 


Behandelt  man  nämlich  Borneocampbor:  OioHj^O,  mit  Salpeteniuret  inna 


Dantel- 
Innff  de-« 

SO  gebt  er  nnter  Yerlnet  von  2  H  in  gewöhnlichen  Camphor  über:  umpnor, 

Bomeooamphor  Camphor 

Diele  Zerwksnng  ist  dem  Uebergange  der  Alkohole  in  Aldehyde 
durch  Oxydataonimitiel  analog. 

Optisch  differenteModiflicationeii  desOamphora.  Bae  Stberische  o,,ii»o). 
Oel  der  Matricaria  Parthenium  liefert  bei  der  Destillation  zwisohen  200«  mZ'Z- 
bis  220^0.  dem  Camphor  sehr  ähnliche  Krystalle,  dercnLdsung  aber  den  cSlSitSn. 
polarisirten  Lichtstrahl  nach  links  ablenkt 

Auch  im  Rosmarin,  Lavendel  und  anderen  Labiaten,  hat  man  Cam- 
phor gefunden,  der  aber  optisch  an  wirksam  ist.  Gewisse  ätherische 
Ode,  wie  Oleum  SahiaCt  Valcrianae  und  andere  liefern  bei  der  Behand- 
lang mit  Salpetersäure  ebenfalls  Campbor. 

Der  Camphor  ist  ein  vielfach  angewandtes  Heilmittel  und  Betitandtheil  An.v<'ti. 
mehrerer  pharmacpiitischor  Pr »purjito,  wie  des  Spiritus  cnmphoratns ,  Oleum  i'|,*|J,phon 
camphoratuifi,  Acttinn  mmphuiidum.    Auch  zur  Ablmltuii<r  v<»ii  Motten,  Mil- 
ben u.  dergl.  aus  l'cliiVSL'rk  uml  Kkideni  findet  er  Anwendung. 


Camphoraäuro:  GtoH]6  04.    Farblose,  durchsichtige,  kleine  rhom-  c«mpbor- 
bische  Säulen,  ohne  Geruch  und  von  schwach  saurem  Geschmack,  bei 
62,5"  C,  schmelzend,  in  höherer  Temperatur  in  Wasser  und  Camphor?nur6- 
anhydrid  zrrfallend.    Wenig  Idelich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem 

and  in  Alkohol  und  Aether. 

Die  Cnniphnrfiäiirf»  ist  eine  zwoihnsische  Säure  und  bildi  1  jmt 
2  At.  j\let;ill  neut Tille,  mit  1  At  Metall  j^aiire  Salze.  Die  neutralen 
Salze  der  Alkalimetalle  sind  leicht  Idslich.  Die  meisten  Salae  sind  kry- 
stallisirbar. 

Die  Camphorsaure  dreht  lu  alkoholischer  Lösung  die  Polarisations- 
ebene  nach  rechts. 

Man  erhält  die  Campluirsäun'  durch  Behandlung  von  Laurmeeucttuipher 
mit  concentrirter  balpeteraaure  in  lier  Wilnne. 

Linkeeanphorefture.  Bei  der  Oxydation  des  linksdrehenden 
Matricariacamphora  mit  SalpetereiuTe  erhftlt  man  eioe  Camphonftnre, 

Oor«9-a«i»B*s,  OrgmlM'bc  Olirml«i  40 
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welche  die  Polarisationseben o  ebenso  stark  nach  links  ablenkt»  wie  die 
g( wi'linliche  Campliorbäure  Dach  reelits.  In  iliren  sonstigen  Eigenschailen 
koiiinit  sie  mit  letzterer  überein.  Verdunstet  man  gleiche  Gewichtsroen^en 
rechts-  und  linkbdrehender  Campliorsüure,  so  erliult  man  die  optisch  iu- 
nctive  Paracaiup horsäure.  Dieselbe  ist  Bchwicriger  löslich  wie  die 
beiden  anderen,  scliwieriger  in  ivrystiilleu  zu  erhalten  und  ohne  Wixkung 
auf  das  polarisirte  Licht.  Auch  durch  Oxydation  de^  optisch  unwirk- 
samen Lavendclcamphors  mit  Salpetersaure  erhält  man  optisch  unwirk- 
same Paracamphorsäore* 

Von  sonstigen  Derivaten  der  GampbonSnre'snid  dargestellt: 

Die  Methyl-  und  Aethy Icamphorsäure,  der  Camphorsiiureäthyl« 
äther,  das  Campborsaareanhydrid,  das  Amid,  das  Imid,  die  Abib- 
sfture»  endlich  das  Phenylimid  and  die  Phenylamins&nre.  Sie  sind 
übrigens  nur  sebr  onyollkommoi  studirt  und  bieten  kein  wexterasbiteresse  iu. 

Borneoeamphory  Borneol,  Gampbylalkobol,  Campbol:  GioH|«0. 

botow*  .  BSese  Ganpboraart  wird  ans  DryobahMopa  Camphara,  einem  Baost 
cmmphor.  Snm^tinig  Bomoos  gewonnent  in  dessen  Stammbolie  ne  sieb  in  Ejj' 
stallen  abgelagert  findet-  Sie  Iftsst  sieb  aber  anch  ans  gevöbnliebsn 
Oampbor  (s.  oben),  sowie  ans  CSampbor»  nnd  Baldrianfil  künatlieh  dsf^ 
stellen.  In  DrfMlafU^  CawjpAera  ist  der  Bomeoeampbor  tob  Cuf 
pboröl  begleitet«  welofaes  in  Jungen  Bänmen  in  grosser  Menge  enthalin 
sn  sein  sebeint. 

In  seinem  Aasseren  ist  der  Borneocamphor  dem  gewöhnlichen  sehr 
ähnlich  ;  wie  dieser  kommt  er  in  farblosoi,  darchscbeinenden,  krystallini- 
schen  Massen  in  den  Handel,  die  einen  camphorartigeo,  dorebdringendea, 
nur  etwas  pfeflferartigen  Genich  besitzen.  Der  Borneocamphor  ist  sprö- 
der als  der  gewöbnlichet  schmilzt  bei  198^  und  siedet  bei  212* CL  In 
Alkohol  und  Aether  ist  er  leicht  löslich  und  lenkt  in  seinen  LOeragSB 
den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  rechts  ab. 

Durch  Bebandlong  mit  Salpeters&are  gebt  er  in  gewöhnlichen  Gass- 
phor  über: 

Borneol  Camphor 

Mit  wasserfreier  Phosphorsäure  destillirt,  liefert  er  Borncen;  Gi^Uu. 

Lnnao  iindauemdes  Kochen  mit  Salpetersäure  verwandet  ihn  ia 
Camphorsüure  und  Camphresinsanre. 

Man  hat  Verbindungen  des  Borneocamphor»  mit  Säuren :  .^alzi^^rv:, 
Benzoesäure,  Stearinsäure  u.  s.  w.  dargestellt,  die  den  Charakter  rnjara- 
mengesetzter  Aether  zeigen  und  sich  unter  Elimination  der  Kiemente 
des  Wassers  bilden.  Man  erhält  diese  Verbindungen  durch  Erhitzen  roa 
Borneol  mit  den  betreffenden  S&uTen  anf  100^  bis  200^  C.  in  snig»- 
scbmolsenen  Glasröhren.  Ihre  Bildung  erfolgt  darob  Tereinigung  tiam 
MoleeOls  Bomsol  mit  einem  Molecfll  Sftnfe  anter  Elinunatton  tod  1  Hol 
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WH«»pf>r:  rjoHi^n   L  Siiurp  —  Hj  0 ,  oder  durch  directe  AdditioD  des 
Säurehydrats  zum  Kohleuwasä«rsioff  i^ioHie« 

Die  Aether  des  Borneols  sind  vollkommen  neutral,  farbloB,  Aethw  d«i 
leichtfr  schmelzbar  als  das  Borneol,  zum  Tlreil  Hüfsin".  711m  Theil  kry- 
«tallif'irbar.  Icirht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.    Durch  Alkalien  werden 
Bie  unter  liegeoeration  der  Säure  und  des  Borueols  zersetzt. 

Die  bU  nun  dargestellten  Aeiher  des  Borneols  sind: 

StearinsHure-Bomeoläther  Benzoesänre-Borneoläthcr  Sahsiiure-ßurneoluther 

Der  Bomeocaraphor  kann  auch  künstlich  dargestellt  werden  und 
zwar  durch  Behandlung  von  gewöhnlifhoni  Camphor  mit  alkoholischer 
Kalilosung,  Bohin  in  ganz  analoger  Weise,  wie  man  aus  Benzoylhydrür 
Benzalkohol  gewinnt  (vergl.  Seite  483).  Nebenbei  soll  sich  eine  Säure: 
Camphi  Dsäure,  bilden,  d<^ren  Existenz  aber  zweifi.lhaft  ist.  Auch  bei 
der  Behandlung  des  gewöhnlichen  in  Toiuül  gelösten  Camphors  mit  Na- 
trium wird  Rorneol  gebildet.    Vergl.  S.  623. 

Der  künstlich  dargestellte  Borneocampbor  unterscheidet  sich  von 
dem  natürlicheii  durch  ein  im  Vorlu'iltniss  von  4  :  3  stärkeres  Rotations- 
vennögen.    (Natürlicher  (a)  ==  -j-  33",4),  km.hLlicher  (a)  =  -|-  44',!).) 

Das  ganze  Verhalten  des  Borneols  erinnert  an  das  eines  einatomigen  Al- 
kohols. Es  geht  unter  Verlust  von  2  H  in  Camphor  über,  welcher  demnach 
gewissernutassen  als  s«in  Aldehyd  erscheint,  letsterer  liest  sich  in  Bomeol 

wieder  zurückverwandeln  durch  eine  Reaction,  durch  welche  wir  im  Allge- 
mf  incii  Aldehyde  in  Alkohole  überfuhren  und  es  liefert  endlich  mit  Säuren 

zusammengesetzte  Aether.  Andererseits  aher  fehlt  «lio  (Irin  Alkohol  zuge- 
hörige Säure  und  dem  gewöhnlichen  Camphor  gehen  alle  sonstigen  £igen< 
Schäften  der  Aldehyde  ab. 

I  )(  III  Biirnf'ocamphor  isoTin  r  und  auch  im  Verhalten  mit  ihm  über-  B«rnal«ta- 
einstimmend   sind;  der  Bernsteincamphor,   durch  Destillation    des  f 
Bernsteins  mit  Kalilange  erhalten  und  der  K rappfuselölcamphor,  aus  JiSmpS!?' 
den  bei  der  Destillation  des  Krappfuselöls  zuletzt  übergehenden  Anthei- 
len.  In  optischer  llinsicht  unterscheiden  sich  diese  Camphorarten  wesent- 
lich. Das  Rotationsvemiögen  des  Bernsteincainphors  beträgt  nur  (a)  = 
■f  4",5,  und  der  Krapjiluselölcampbor  dreht  die  rolarisatioasebene  um 
ebenso  viele  Grade  nach  links,  wie  der  Bomeocamphor  nach  rechts, 
nämUch  (a)  =  —  330,4. 

Diese  beiden  Camphorarten  geben  gleiche  Verbindungen,  die  aber 
unter  sich  ebenfalls  nur  isomer  sind,  denn  es  lassen  sich  aus  ihnon  die 
ursprünglichen  Camphorarton  mit  ihren  optischen  Differenzen  wieder 
regeneriren. 

MenthencampTior,  Menthylalkobol :  GjoHjaO. 

[)er  Menthencamphor  ist  das  Stearopten  des  Pfeffcrmilnzöls.    Man  Menthen- 
erhait  ihn  auch  durch  Destillation  von  Mentha  piperita  mit  Wasser  und 

40* 
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durch  Destillation  des  Pfeßermüiizöls,  wobei  er  mit  den  letzten  Anihel« 

len  übergeht. 

Farblose,  wohlausgebüdete  Krystalle  von  penetrant  «roaietiMiiMi 
Genush  und  brennendem  Goicboitck.  Sehnilst  bei  36^  und  iiedei  bei 
213*0.  Wenig  Itelicb  in  Waaser,  leicht  in  Alkohol  und  Aellier  und  im 
ätfaerisehen  Oelen.  Er  löst  Salse,  wie  s.  B.  sofawafebaare  Magnena,  mit 
der  er  mweUen  ▼erfthoht  in  den  Handel  kommtr  Der  Mcnthencampbor 
lenkt  den  polariairten  lichtatrahl  nach  linke  ab  ([a]  s  —  59^6). 

Durch  kochende  SalpeterBänro  wird  er  in  eine  nicht  niher  etodirle 
Siure  (Campholsfture?)  yerwandelt  Natrium  löet  sich  darin  unter 
Wasseritoffentwicklung. 

Mit  Chlor,  Brom  und  Jod  liefert  er  mehrere  SubeAitutionsderivate. 
Mit  Phoephonftureanhydrid  deetülirt,  lerftUt  er  in  Menthen:  OieHu 
und  Waeeer. 

Der  Menthencamphor  verbindet  eich  mit  Sfturen  unter  Austritt  von 
Waaeer  tu  ansammengeeetsten  Aelhem«  Sie  werden  in  analoger  Webs 
dargttiellt  wie  die  Aether  dea  Bomeocamphon,  welchen  ate  anoh  in  thnn 
Eigenachaften  gleiehen. 

Man  bat  bis  jetit  folgende  Aetherarten  daigeatallt: 


Eniga&ure^Uenthylatber  Butterafture-Menthylither  MenthyleUorftr 
Doch  lind  diese  Verbindungen  noch  sehr  unvoUkommen  stedirt 


Diaaea  Stearopten  findet  aicih  in  den  Tonkabohnen:  den  Samen  von 
Dipterix  odoruta,  zum  Theil  in  Kjystallen  abgelagert,  —  in  den  BlAtlieo 
von  MAÜotu»  ofßcMü  und  im  Waldmeiater  (A^enäa  odoroto);  in 
Anihoseantum  oäorattm,  Angraecmn  fr  agram  und  in  den  ala  Aiom 
bei  den  Orientalen  beliebten  FahambUttem  (von  einer  OrehtaartX  soll  ca 
ebenfalls  voricommen. 

Daa  Cumarin  atellt  farUoae,  rieraeiti||e|  bei  67*^  G»  achmeiiande  aal 
bei  270^0.  auUimirende  S&ulen  dar  von  atark  aromaliaehem,  im  ver- 
dünnten Zustande  an  den  dea  Waldmeietera  erinnemden  Geruch.  Eba 
geringe  Menge  davon  genfigt,  dem  Weine  den  Gemdi  dea  Mailranka  aa 
ertheilm. 

Das  Cumarin  iat  wenig  Mich  in  Waaaer,  leicht  aber  in  AlkcM  und 
Aether.  Auch  in  verdAnnter  Kalilauge  ist  es  ohne  Veränderung  Mic^ 
von  eoocentrirter  wird  ea  beim  Erhitaen  in  Onmarsiuro  verwandelt: 


Cumarin:  GsH^O^. 


Gomarin  Onmanlare 

die  ihrerseita  beim  Schmelaen  mit  Kalihjdrat  anter 
lung  in  Salieylsfture  flbergvht  Vergl.  S.  537. 
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Salpetersäure  eneagt  eine  Nitioveriimdimg:  jdaa  Nitrocomarin. 

Im  Steinklee  {MtHMus  ofßdnalis)  ist  das  Cumarin  an  MeliloU&ure 
gebunden.  Diese  VcHandutip'  krystallisirt  in  durchsichtigen  Tafeln,  reagirt  in 
ihren  Lösungen  deutlich  sauer  und  giebt  mit  basisch-essigsaurem  Blcioxyd 
einen  Niederschlag.  Ihre  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  (^jgiljflög. 
Behaodelt  nuui  lie  mit  Ammoniak,  so  wird  sie  in  uielilotaaures  AmmoniaJk 
und  Cumarin  «erlegt 

Auf  aynthetisohem  Wege  eriiftlt  man  Ciunarin,  wenn  man  Natrium-  ibiuot* 
•alicylwasserstoff  mit  Ea^aureanhydrid  behandelt;  hierbei  bildet  «ich 
zuerst  Acetyl-Salicyl waeseretoff,  der  unter  Austritt  von  1  Hol.  Was- 
ser in  Cumarin  übergeht: 

^«^MGG^H    +    G,n,Or     -    ^«"MG0,H     +  Nar 
NairiumBalicyl-         Essigsaure-  Acetyl-yalicyl-  EssiVsmire« 

wuiooritoff  anhydrid  Wasserstoff  Isalrun 

tgUgOg  -  HaO  =  GeHeGg 
AoetoSalloyl-  Giunarin 


Das  Cuiiiaiui  ist  das  Arom  des  Muiweins  und  wird  in  der  f  orm  der 
Tonkabohneu  auch  zum  Aromati&iieu  des  Schnupftabacks  angewendet. 


HL  ScdiwefoUialtige  ätherlBOhe  Ode. 

IHaae  finden  sich  vorzugsweise  in  der  Familie  der  Cruiijcrcn.  Alle 
oder  doch  die  meialan,  die  man  näher  untersucht  hat,  scheinen  das  Ra- 
dicd  Allyl  zu  enthalfmi.  Die  bettttodirten  davon«  das  Knoblanehöl 
und  das  Senf  öl,  wurden  bereits  im  Systeme  abgehandelt  YergL  Seite 
260  und  424. 

Aehnlicfae  B<lhwefelhaltige  fttheriaehe  Oele  hat  man  aus  AUiaria  of^ 
emoljs,  CwA^eam  4()Seffi.  und  C  arMoroeia,  omius,  üeipAamtf 

Ba^fiuoMnm^  JSeK^  amam,  AJBLhm  GSqn»,  Asafoetida  (dem  Scfaleim- 
hane)  dargestellt. 

Sie  alle  riecbeik  scharf,  reitaen  au  Thrftnen  und  wirken  hautrftthend 
oder  auch  wohl  Uaseniiehend. 


IV.  AetlieriadliQ  Oele,  die  duroh  Gälunrngsvorgänge,  oder 
ohemiBälie  Elnwirkimgen  aus  gewissen  Stoflta  erst 
erzeugt  weMLen. 

Es  gehört  hierher  vor  Allem  ihm  Bi tteraiandolöl,  welches  durch  Femeat- 
die  Einwirkung  dcä  Eiuulbini,  auf  Amygdalin  durch  einen  üuhrungsact 
entsteht,  vergl.  S.  199»  ferner  das  äthoriechc  Souföl  S.  424,  aber 
auch  noch  mehrere  andere,  die  aus  gewisses  geruchlosen  Pflanzen theilen, 
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bewnden  BUtt«rn,  durch  lucbt  näher  ttadirte  GlhroDgavorglng«  en«qgi 
werden.  Solche  Oele  können  nns  den  Blftttern  Ton  Eioben,  Edsmb» 
Centaureum  minus,  Mülefoliwm  n.  a.  m.  erhalten  werden.  Zb  ihrer  per» 
steUung  Iftsst  man  die  Pflanzen  hei  miesiger  Wärme  mit  Wasser  liogw» 
Zeit  in  Berührung,  deetillirt  dann  und  cohobirt  die  DeetUIaie  wiederholt, 
oder  bringt  sie  mit  neuen  Portionei)  der  gegohrenen  IMasse  in  Berftb- 
rang,  destülirt  wieder  und  so  fort.  Man  hat  diese  Oele  FermentOle  ge* 
nannt,  sie  haben  einen  theile  angenehmen,  theils  widrigen  Geruch. 

Lässt  man  manche  sonst  wenig  liecheude  Pflanzen  in  geringer  Meujire 
mit  Wein  oder  Bier  gähren ,  so  ertheilen  sie  dem  Getränke  einen  deot* 
liehen  Geruch,  der  oft  sehr  verschieden  von  dem  schwachen  Geroch  dar 
■ugeeetaten  Pflanzen  ist  So  pflegt  man  am  Rhein  gewisse  Rautenarteo, 
raeh  wohl  Salbei  dem  Most  ausnuetsen,  um  einen  bouqoetreicheren  Wda 
an  erhalten. 

.\*»th,*ri»che  Durch  Kinwirkung  verdünutcr  Schwefelsäure  auf  verschie* 
liiiiwirkuug  deno  rflan/.on  bilden  sich  ebenfalls  mehrere,  den  iilherifichen  Oelen  in 
ilireni  rUIgenieinen  Verliaiten  sich  anschHessende  Körper.  Die  bcet^ekaoa^ 
teu  davon  sind  das  Furfuroi  uud  das  Fucusol. 


Sechste  Gruppe. 
Harze. 


Mit  dem  Namen  Harze  bezeichnet  man  gewisse  organische  Ötoil), 
welche  zu  den  ätherischen  Oelen  insofern  in  sehr  naher  Beziehung  stehen, 
als  viele  derselben  nachweisbar  aus  den  üthertRchen  Gelen  duroh  Oi^d^ 
tion  entstehen.  In  der  That  erleiden  .alle  ätherischen  Oele  an  der  atSMH 
sphärischen  Luft  unter  Sauerstofiaufnahme  eine  Veränderung,  wobei  äs 
sich  verdicken  und  endlich  in  StoiTc  von  dem  Charakter  der  Harze  flbei^ 
gehen.  Auch  kommen  die  meisten  Harze  in  der  Natnr  mit  ätherischSB 
Oelen  pjemengt  vor.  Doch  ist  keiTvswegs  fär  alle  Herse  erwieeSB» 
daae  sie  aus  iitheriticlien  Oelen  eotstanden  sind. 

So  wie  die  ITar/e  in  der  Natur  vorkommen,  sind  sie  k^ine  reine  che- 
mifcho  Vcrhindnn^'en,  sondern  Gemenge  mehrerer,  ihre  ailgenMiaea 
Charaktere  sind  folgende: 

Atvittaii-  Allgemeiner  Charakter«  Die  Harze  sind  bei  gewöhnlieherT«»- 

nkS^  peratur  fest  oder  festweiohi  suweilen  farblos  und  dorehaeheioeiid  hm 
dnrchsiohtig,  meist  aber  gefärbt.  Einige  sind  geruchlos,  andere 
einen  aromatischen  Geruch,  der  von  beigemengtem  ätherisdieni  Oele 
rührt.  Die  rohen  Harze  sind  niemals  krystallisirt,  sondern  amoiph,  ^laa 
anschligem  Broch  und  gewdhnli^  spröde.  In  ToUkominin  gmiaig^tm 
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Zustande  können  aber  einige  auch  krystalliäirt  erhalten  werden.  In  der 
Wärme  sind  sie  meist  leicht  Bchmclzhar,  sie  sind  brennbar,  brennen  mit 

leochtendcr  russeiidor  Flamme  und  sind  alle  nichtflüchtig,  d.  h.  können 
nicht  ohne  Zersetzung  destillirt  werden.  In  Wassf  r  sind  die  Harze 
unlöslich,  löslich  aber  in  Alkohol,  Aether,  ätherischen  und  fetten  Oelen. 
Doch  ist  ihre  LösHchkeit  In  diesen  Lösungsmitteln  c^ine  sehr  versclii«  (k ue. 
Die  Harze  sind,  wie  dies  aus  der  Physik  bekannt  ist,  Itichileiter  der 
Elektricität  und  werden  beim  Reiben  positiv  elektrisch. 

Die  Elementarbestandtlieile  der  Harze  sind  Kohlenstoff,  Wasserstoff 
und  Sauerstoff,  doch  sind  sie  ira  Allgemeinen  sauerstoffarm  und  kohlen- 
stoffreich. Ihrem  chemischen  Charakter  nach  verhalten  sie  eich  wie 
schwaciie  Säuren,  ihre  Auflösungen  rütlien  liuiifig  Lackmus  und  treiben 
zaweilen  beim  Kochen  aus  kohlensauren  Alkalien  die  Kohlenaaurc  aua. 
In  kaustischen  Alkalien  lösen  sie  sich  auf,  indem  sie  sich  damit  zu  den 
sogenannten  Harzseifen  verbinden.  Diese  Lösangeu  schäumen  in  der 
That  wie  Seifenwasser  und  werden  durch  S&nren  imfer  Abicbeidung  des 
Honet  Borseisi 

Jedes  iwtflrlidi  Torkimmende  Han  besieht,  al^gesehen  wum  seinem 
etwaigen  Gehalte  aa  fttfaerisehem  Oel,  ans  mehreren  Barsen,  die  jedoch 
gswOhnlioh  nur  schwer  vollBtindig  getrennt  werden  können.  Man  pflegt 
die  einseinen  Bestandtheile  eines  Harzgemenges  durch  die  Bnchstaben 
des  griediiflchen  Alphabetes  zn  nnterscheiden  (Alpha«,  Beta-,  Gamma- 
han eic.)«  Im  Allgemeinen  sind  nnsere  Kenntnisse  Aber  die  Harse  noch 
nemlioh  oangelhafti  was  bei  dem  Oharakter  derselben  nicht  Wunder 
nehmen  kann. 

Btt  der  Behandlung  mit  Salpeters&nre  liefern  einige  Nitrosftnren, 
andere  Camphresinsftare. 

Bei  der  Behandlung  mit  schmelsendem  Aetzkali  geben  .«^ie  Paraozy« 
bcnzoSsänre,  Protocatechus&nre,  Brsnseateehin,  dann  Phloro- 
glucin,  Orcin  nnd  Besorcin. 

Eintheilnng  der  Harse.  Man  theüt  die  Harse  gewdhnlidi  ein  BintiMi- 
in:  Hartharae,  Weichharse  oder  Balsame  nnd  Schleim-  oder  £Sat!* 
Gammiharse* 

Die  Hartharse  sbd  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest,  hart  und 
sprSde,  lassen  sich  Idcht  pnlTcm  nnd  enthalten  wenig  oder  gar  kein  äthe- 
risches OeL 

Die  Weichharse  oder  Balsame  nnd  weich,  knetbar,  saweilen  so- 
gar halb-flflssig  (Balsam),  me  stellen  Aaflösongen  Yon  Barsen  in  ätheri- 
schem Oel,  oder  Gemenge  Ton  ätherischem  Oel  nnd  Bars  dar.  Bei  dem 
Stehen  an  der  Luit  Teräadem  sie  sich  dadurch,  dass  das  ätherkche  Od 
eine  Oxydation  erleidet.  Sie  werden  dann  mehr  oder  weniger  hart  und 
können  in  eigentliche  Harthsrae  fibergehen. 

Die  Gummi-  oder  Schleimharze  sind  Gemenge  von  Pflanzen- 
schleim,  Harz  und  ätherischen  Oelen  und  werden  durch  Eintrocknen  des 
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freiwillig,  oder  nach  Einschuitten  ausflitsseiulen  Milchgaltes  verüchiedeuer 
Pflanzen  gewonueü.  Mit  Wasser  zusaiumengericbcn,  fjeben  sie  eine  Lrube, 
inllcliige  Flüssigkeit  und  lösen  sich  in  Alkohol  nur  zum  Tlieil.  Sie  findm 
nauitutlich  in  der  Mediciu  Auweuduug.  Ihre  pharmaceuiibclie  Ik:£eich- 
üuiig  iht  Gummi-Rcsinae. 

Vorkom-  Vorkommen.     Die  Harze  sind  im  Pflanzenreiche  ausserordentlich 

verbreifet  uiul  knum  •  ine  Pflanze  giebt  es,  die  niclit  Harze  enthielt«. 
Einige  I'flan/eniainilien  und  Pflanzenorgane  sind  aber  durch  einen  bc5<iiii- 
deren  Reichthum  an  Harz  ausgezeichnet-  Die  Harze  werden  mui&t  gU-icb- 
zeitig  mit  ätherischen  Oelen  iii  eigenen  i^ehältern,  den  H«n5jprängen  ab- 
geschieden und  schwitzen  entweder  zu  gewissen  Zeiten  freiwillig  au? 
oder  werden  durch  gemachte  Einschnitte  cutleert.  Auch  im  I  hierri  it  he 
hiiiieii  aich  Kör])er,  wenngleich  wenige,  von  dem  Charakter  der  Harz^. 
während  eine  andere  Reihe  derselben:  die  fossilen  Harse,  gew»>hnl:'! 
dem  Mineralreiche  zugezählt  wird.  Sie  stammen  wohl  meist  von  PnaDzi^o 
her.  Einige  Hsrse  sind  aber  reine  Kunstproducte,  wie  i.  B.  «Ue  Aldehjd- 
barse,  die  Brandbane  nnd  einige  andere* 

o«*'"-  Gewinnung  und  Ileiuigung  dcx  Harze.    Einige  Harze  gewinnt  mftn 

durch  absichtliche  Eintchnitte  in  hsrsreidie  fiiimie,  andere  flieesen  als  Bei' 
ssme  von  selbst  aus  und  verdicken  allmählich  an  der  LnA;  viele  aber  erhah 
man  durch  Auskochen  der  passend  zerkleinerten  Pflanzentheile  mit  AlkobJ 
Von  beigemengten  ätherisehnn  Oelen  trennt  man  die  Hnr?e  dun-li  OesitillatiMn 
mit  Wn er,  wobei  dasOel  mit  liem  Wasser  nbergehl;  von  (»uuimi  und  Schl^iic 
beireit  man  »ie,  indem  man  sie  mit  Alkohol  behandelt,  wobei  erstere  SnoSe 
nngdöst  bleibe,  während  das  Hars  sich  löst,  welches  dann  ans  der 
Kschen  Lösaag  dorch  Wsster  gefiUlt  wird.  Die  Harze  selbst  venadrt 
gewöhnlich  durch  die  Verschiedenheit  ihrer  Ldslirhkeit^verhältnisfte  in 
schon  niitl  k<*}il('n<;r)nren  Alkalien,  in  kaltem  ond  kochendem  Alkohol  and  in 
Aether  von  einander  zu  trc  nnt  n. 

Anwendung.  Die  Harze  finden  eine  sehr  aupgcddmte  Anwendung  in 
der  Medicin  und  Technik.  In  technischer  Beziehung  dienen  sie  nameutlich  zur 
Bereitung  der  Harzfirnisse:  Aaflösangeo  von  Harzen  in  Alkohol  (Weia- 
geistfirnisse),  Terpentinöl  (Terpentinöl firnisse),  und  fetten  troekaea- 
den  Oelen  (fette  Lackfi rnisse),  die  auf  zu  firnissende  Oegt-nstände  aa%e- 
strichen,  alsbald  zu  einer  harten  fjlimzenden  Dnkf^  eintrocknen.  Auch  rcr 
Bereitung'  der  Harzseifen,  gewisser  Kitte  finden  einige  Anwendnng,  wihrsai 
andere  aU  Farbi^toffe  benutzt  werden. 

Auf  die  Auwendung  der  Harze  zur  Erzeugung  von  Leuchtgas  wurde  Uh 
reite  im  erten  Theile  a.  a  O.  hingewiesen.  Wir  werden ,  ans  an  obige  Eis- 
theilung  haltend,  von  den  Barsen  nur  die  prsktisch-wichtigeraa  betcbvibca. 


L  Balsame  und  Weicbharze. 
Terpentin. 

TMfpntia.  Ursprünglieh  verstand  man  unter  dem  Kamen  Terpentin  das  bal^ 
flfiisige  Hara  von  Fittaeia  Ter^kUhitm  (cjprischer  oder  syriaektr  Tm* 
pentinX  beatantsge  aber  versteht  man  darunter  Gerne  . :gc  von  Terpentatf 
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und  Harz,  welche  durch  Einschnitte  in  die  Rinde  von  mehreren  zur  Fa- 
milie der  Coni/eren  gehörenden  Bäumen  gewonu«*«  werden.  Von  den  im 
Handel  vorkommenden  Sorten  wird  der  deutsche  Terpentin  hauptsächlich 
VOD  Pinns  Sf/hrsfris,  der  iiordamerikanisrhe  von  Pinns  palustris,  der  fran- 
zösische \on  PimtS  maritinM^  der  Strashburger  von  Abiesarteu ,  dir  veiit- 
tiaiiiäschü  {Terehinihhm  vencta)  von  Pinns  Lurix,  der  ungarische  von 
Pimts  Pumilio,  eii  ilich  der  canadische  Iklsaui  von  Ahics  bahamea  ge- 
i«au)Die]t.  Er  stellt  eine  mehr  oder  weniger  klare,  durchsichtige,  blasB- 
gelbe,  zähe,  klebrige  Masse  von  bakanilscheni  Geruch  und  scharf  bitterem 
Ge«chroack  dar,  die  in  Weingeist  vollkommen  löslich  ist  uml  an  der  Luft 
sich  unter  Verharzung  des  Ot  is  iiirlu  und  mehr  verdickt.  Dtr  gcuieine 
Terpentin  von  Tannen  und  T  Icliten  enthält  nicht  selten  geringe  Mengen 
Yun  Ameisen-  und  Bernsteinsäurc.  Der  ungarische  Terpentin  liefert  bei 
der  Destillation  mit  Wasser  das  Oleum  (empimum  (vergl.  S.  619). 

Bestillirt  man  TerpentiD  mit  Wasser,  so  geht  das  TerpeDtindl  Über 
und  es  bleibt  der  sogenannte  gekochte  Terpentin  (Terdfmthma  eoäa)  »!• 
rück,  eine  gelbliche,  leicht  aerrnbliche  Mane  von  sobwaohem  Gemeh. 
DestiUirt  man  den  Terpentin  ohne  Zosata  von  Wasser,  so  bleibt  daa  Co* 
lophoninm  oder  Geige nhara  sur&ok,  dessen  Anwendungen  bekannt 
nnd.  Das  Colopboninm  ist  gelbliebbraun,  durchscheinend,  sprdde,  glän- 
send  nnd  enthftlt  drei  SAoren  von  gleicher  Zusammensetzung:  eine  in 
kaltem  Alkohol  lösliehe  amorphe  S&are  die  Pininsfture,  eine  kcystalU* 
sirbare,  fiurbloee  Blättchen  darstellende,  aus  der  heissen  alkoholischen  iimu-, 
Lteang  beim  Erkalten  sich  ausscheidende:  die  Sylvinsfture  (Abietin*  mlTi- 
saure),  die  mit  den  Alkalien  in  Wasser  lOsIiidie  krystallisirbare  Salae 
giebt,  endlich  die  Pimarsänre,  die  man  im  Galipot,  dem  im  Handel 
vorkommenden  Harze  von  PhU8  marüimat  aufgefunden  bat.  Die  Zusam- 
mensetzung der  Sylvinsänre  wurde  bisher  durch  die  empirische  Formel 
6|oUm^s  ausgedrückt  und  die  Säure  wurde  als  einbasi&ch  betrachtet- 
Nenerdings  aber  hat  man  für  die  Abietiusäure  die  Formel  944U(;(0.s  vor- 
geschlagen und  nimmt  sie  als  zweibasisch  an.  Das  durch  Umschmelzen 
gereinigte  Fichteuharz  heisst  weisses  Harz.  Durch  Wiederholung  dieser 
Operation ,  wobei  sich  das  Harz  allmählich  bräunt,  erhält  man  das  bur* 
gnndiaohe  Pech  {Pi»  flava,  Schuster pech). 

Pernbalsam.  (Bakamum  permkumm.) 

Dieser  als  Gewürz  Anwcndunfj  findende  B.ilsam  stammt  von  Mi/roxff-  remtei- 
Ion  perui/crum,  einem  Baume  des  südlichen  Amerikas  und  stellt  eine  dun-  **""* 
kelbraune,  ölige  Flüssigkeit  von  stark  aromatischem  Geruch  dar.  Der 
Perubalsam  enthält  Zimmtsäure  (S,  514),  Zimmtsäure-Benzyläther 
(Cinnaoiein)  und  Harze,  die  nicht  näher  studirt  sind.  Zuwellou  scheint 
der  Periibaitsam  auch  Zimmtsäure-Zimmtäther  (Styracia,  S.  516) 
zu  enthalten.  Im  sogenannten  weissen  Perubalsam,  einer  ausCenti'al- 
amerika  stammenden  Varietät,  wurde  eiu  kryslallüsirbarer  Stoff:  Mjroxo- 
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c«rpiD,  €2iH3e03,  aufgefimden,  dar  durch  Yordunsten  d«8  alkoholiadm 
Auszuges  erhalten  wird« 

Tolub»las]D.  (BähamMm  toUUanum») 

Toiu-  Dieser  Balsam,  von  Myrospcrnmm  (oluiferum  stammend,  i^t  io  fri- 

sohem  Zustande  hellgelb  und  dünnflüssig,  wird  aber  mit  der  Zeit  dnnkkr 
iLOd  erhärtet  zu  einer  füstw  irli^en  Masse.  Er  besitzt  einen  ABgenelimet 
aromatiflehen  Geruch  und  giebt  bei  der  Destillation  mit  Wasser  geringe 
Mengen  eines  zu  den  Camphencn  zählenden  ätherischen  Oels,  Tolea: 
OfoHifi.  Ausserdem  enthält  der  Tolubalsam  freie  Zimmtsäare  nai 
zwei  Harze,  von  denen  das  eine  leicht,  das  andere  schwer  in  kaltem  Alko- 
hol löslich  ist.  Far  sich  destiilirt  liefert  der  Tolubalsam  Toiuoh  G^fi« 
(Yergl.  S.  468). 

Storax.   {Balsamum  Siyracis,) 

8tgrAx.  Von  Linuidaml>cr  styracijlua  stammend.    Biftiino,  dickfl 

von  ßtarkom,  eigonthümlichem  Geruch.  Sic  enthält  Styrol  (vcrgl.  S.  1 7X 
Styracin,  (vergl.  S.  517)  freie  Zimmtsäure  und  nicht  näher  studiite 
Harze.    Dient  zu  Ofeulack,  Räucherkerzchen  u.  dergL 


Copaivabalsam.   (Balsanmm  Copaivae.) 

oopid*»-  Han  gewinnt  den  CopaiTabalBam  durch  Einsehnitte  aue  mohreifa  im 

Brasilien  wachsenden  Co/^at/era arten.  Er  stellt  ein  dem  Terp— tia 
ihnliches,  hellgelbes,  durchsichtiges  Liquidum  von  dickHeher  CktosistB—, 
eigenthflnüich  balsamischem  Oeruch  und  bitterHch*sduurfem,  krattendsm 
Geschmack  dar  und  ist  ein  Gemenge  eines  lu  den  Camphenen  Tlhleadea 
fttherischea  Oels  und  sweier  Harte,  von  denen  eines  krystallisirlNa'  isl 

voi,^ir%-  and  sauren  Charakter  besitst:  Gopaivasture:  GtoH»oG«.  Zur  Dir* 
Stellung  der  CopaiTas&ure  entfernt  man  aus  dem  CopaiTabalsam  daa  ftih^ 
rieche  Oel  durch  Destillation  mit  Wasser  und  sieht  aus  dem  Rflckstaadg 
die  Sfture  durch  Steinöl  aus,  worin  das  andere  Han  unlflslicfa  ist.  IKs 
CopaiTas&ure  krystallisirt  in  durchsichtigen,  forblosen,  langen  riismia, 
die  in  Alkohol,  Aether,  vielen  Oden  und  Ammoniak  löslich  sind. 

Der  CopaiTabalsam  findet  als  Heilmittel  in  der  Medidn  AnwenAsaf^ 


IL  Hartharz  0. 
BenaoShara.  (JZesMia  BauoH,) 

Wird  auf  Sumatra,  Bomeo  und  Siam  ans  Stjfriw  BemMt  dufdiEb- 
aehnitte  in  Binde  und  Hols  dse  Baumes  gewonnen  und  stsUt 
glinaende,  spröde  Massen  fon  gelUichbraaner  Farbe  dar,  weldie 
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Jicbe,  durchsckemende  Kdrner  (aogenvinte  Handeln)  angesprengt  ent- 
halten. Der  Gerneh  bt  sehr  aDgeoehm  bakanttseh.  Neben  einer  gerin^ 
gen  Menge  eines  itheriichen  Oelee  enthllt  das  BensoShan  BeDio6s&are 
(daraus  sehen  durch  Snblimatioii  darstellbar,  8*  494),  Benao6*Zimmt- 
sftare  und  snweilen  anoh  freie  Zimmtsiore  und  drei  venohiedene  Harse 
(Alpha-,  Beta-  ond  Gammahars). 

Bei  der  trocknen  Destillation  liefert  esBensolsfture  und  Phenol,  mit 
Aetskali  geechmolsen  BenaoSsAure,  Paraoxybensoesftnre,  Proto- 
catechnsänre  und  Brenscatechin* 

Ein  allcoholischer  Aussog  des  Bensoihanes  ist  unter  dem  Namen  TUicturA 
Tindura  BenMoBa  officinell.  »mnw 


Gummilack. 


Dieees  Hars  fiiesst  aus  mehreren  oetindischen  Felgenarten  (Ficus  nu..»ni. 
religiosa  und  JinU«»)  auf  den  Stich  eines  Insectes:  der  Lackschildlaus 

(Coccus  Lacca),  aus,  welches  in  die  ▼erletzte  Stelle  seine  Eier  legt  Es 
kommen  verschiedene  Sorten  davon  in  den  Handel.    Noch  anf  den  Zwei- 

grn  sitzend  heisst  es  im  Handel  Stocklaclc,  davon  abgelöBt  Körner- 
lack und  im  gereinigten,  geschmolzenen  Zustande  Schellack.  Die 
äusseren  Eigenschaften  dieser  vorschiedencn  Sorten  zeigen  demgcmäss 
Vcrsrhiedenheitcn.  Der  Schellack  bildet  epröde,  braune,  dnrchschei- 
neiulr  Stiul^c,  die  in  der  Wärme  leicht  zu  einer  dicken  Fiüßsigkeit  schmel- 
zen und  in  Weingeist  in  allen  Verhältoissen  lo.^lich  s^iiid;  auch  in  Essig- 
und  Salzsäure  ist  er  löslich,  aber  unvollständig  in  Acther.  In  Alkalien 
ist  er  ebenfalls  löblich,  durch  Chlor  wird  er  gebleicht  (gebleichter 
Schellnrk).  Der  Gummilack  ist  ein  Gemenge  raehrerer  Stoffe.  Seine 
üauptanwenduDg  (aU  Schellack)  ist  die  zur  Siegellack fabrikatiou  und  zur 
Bereitung  von  Firnissen,  Kitten  und  Polituren  für  Tischler.  Feines 
Siegellack  wird  aus  bestem  Schellack,  Terpentin,  Perubsdsam  und  einer 
unorganischen  Farbe  (Zinnober  für  Roth)  bereitet. 


HarB  TOB  Fiens  rnbiginosa. 

Dieses  Harz,  die  Aueschwitzuug  eines  australisclioii  Ijauiiios:  Ftciis  iiycoc9xjl- 
rubujinosa^  enthält  den  EsBigsäureather  eines  dem  D(  iiz\  lalkoliol  isumtien 
Alkohols:  des  Sycocerylalkohols:  C'isU^oO,  außhcrdem  tin  amorphes 
Marz:  das  Syooretin.    Beide  Bestandtheile  lassen  äich  dutcU  liire  uu- 
gleiche  Löslidikeit  in  Alkohol  Ton  einander  trennen. 

Der  SyeocefylaUEdiol  ist  «n  krystaUiniseher,  asbestUmUcher  Körper; 
AUfih  das  essigsaure  Sycoeeryl,  welches  in  dem  Hane  Torkommt,  ist 
krgrsitalliiirbir»  Beide  sind  nodi  niohig«Bflgendstiidirt|  um  sie  ins  Sjrten 
einruilien  in  kennen. 
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C  o  p  a  1. 

Cor»!  DerCopal  wird  in  Ost-  und  Wesiindieu  aus  verschiedenen //j/mt  fiäa - 

arten  gewonnen.  Er  stellt  ein  im  äusseren  Anselien  dem  Bernstein  älin- 
Hches,  gelbliches  bis  bräunlidirs,  durchsichtiges  bis  durclischeinendes  H»ri 
von  groBSom  Glänze  und  musclil igt m  Jinulu;  diir,  ist  geschniack-  und  ge- 
ruchlos, spröde  und  lässt  sich  leicht  pulvern.  Zuweilen  schliesst  er  In- 
secten  ein.  In  Alkohol  ist  er  nur  schwierig  löslich,  in  Aether  quillt  er 
niMvi  anf  und  Idst  sich  dann.  Die  aufgequollene  Haase  misebt  sich  mit 
heisBem  Alkohol  (Gopalfirnias).  Die  einselnen  Uarse  des  Copals  (e^ 
•ind  drei  einigermaaiMB  isolirt)  liad  no<di  wenig  stndirt.  DerCopal  findet 
SU  Fimiwen  (nun  Laddren)  eine  aiugedduite  Anwendung. 

Dammarahars. 

Stammt  von  Dammara  Ausiralißt  einer  Conifere  Neu-Seelaods  und  von 
Dammara  Orienialis.  Weisse  bis  gelbe,  dem  Copal  sehr  ähnliche  Masse« 
spröde,  von  glänzendem  Brach  und  beim  Schmelzen  terpeutinartigem  Gr- 
ruch.  Enthält  mindeetene  awei  Harze:  die  in  heieeem  Weingeist  lösliche 
Dammarsftnre,  weisse  kryilalliniBche  Körner  und  das  darin  nnloeliche 
Damm ar an.  Wird  zu  Firnissen  angewendet 
Aehnliohe  Hai-tharze  aind: 

Olibanum  (Weihrauch),  von  JioswelUa  serrata  und  floribunda,  Bäumen 
Ostindiens  und  Abessinien».  Auf  Kohlen  gestreut  oder  überhaupt  erhitzt,  eiaeu 
balsamisuhcn  Geruch  verbreitend. 

Handarpe,  von  2T^i<,/n  articulata.    Aehnlich  wie  die  obigen. 

Elemiharz,  von  Amyns  elemt'fera.  Im  irischen  Zustande,  du  eiu  zu 
den  Campheuen  gehörendes  ätherisches  Ocl  (£lemiöl)  enthalt,  weich,  wird  aber 
an  der  Luft  bald  'hart  Von  babamiaehem  Geraoh  nndOeachmack.  In  heimm 
Alkohol  lodieh,  beim  Erkalten  scheiden  sieh  KrystaUe  ans  (Amyrin). 

Animehars,  von  Hjfmenaea  Cowrharü,  Dem  obigen  sehr  ähnlich. 


Gnajakhars. 

Dieaea  Hars  atammt  von  Gua^aeum  offiewedet  einem  in  Wellindien 
gedeihenden  Baume  und  kommt  in  groaaen,  aussen  blaugrünen,  im  Brudie 
braunen,  glänzenden,  i^uröden  Massen,  oder  iu  rundliehen,  tropfonförmigea 
Kugeln  in  den  Handel.  Es  hat  einen  schwachen,  aromatischen  Geruch 
und  einen  scharfen,  brennenden  Geschmack.  Das  Guajakhan  charakterinst 
sich  unter  Anderem  dadurch,  dass  es  sich  durch  oxydireadeAgentien  blaa 
färbt.  Seine  alkoholische  Lösung:  die  Guajaktinctor,  wird  durch  Oaoe. 
durch  atmosphärische  Luft  unter  der  Einwirkung  des  Lichtes  und  drr 
Elektricität,  ferner  durch  Salpetersäure,  Supcroxyde,  die  Oxyde  der  odlec 
Metalle,  durch  Chlor,  Brom  und  Jod,  endlich  anch  durch  i:i  wijise  Organa- 
sehe  Stoffe,  z.  B.  frische  Kartoffeln,  gewisse  Pilze  u.  a.  m.,  blau. 
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Ausser  verschiedenen  Harzen  hat  man  im  Guajak  die  der  Beuzoe-  UiuOacyl« 
iiure  sehr  iihnliclie  krystailisu  baif  d  uajacy  Isäure:  t^gHsOj  und  die 
«beufallä  krystallisH bai*e  Oaajakharzsäure:   GjoH^c^«.  aufgefuuden.  üu»j»kh»ri- 
Letztere  Säure  giebt  bei  vorsichtiger  Destillation  Guajacol  und  Pyro- 
guttjacin,  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  Protocatechusäure. 

Der  trocknen  Destillation  unterworfen  liefert  das  Guajakharz  neben 
Wasser: 

Gnajacen:  Gf, II^O.  ein  bei  11 8" C.  siedendes,  stark  lichtbrechendes  Oasiaran. 
Oel  von  stark  aromatischem,  betäubendem  Gerücht  Guajacol  und  Kreo- 
8oi  (verpl  S.  453  u.  470),  endlich 

Pyrogua  jaci  n:  GijjHjsO;:.  Der  Bonzotsäuro  aiiniiche,  irisirende, 
in  Alkohol  lusliche  Bl&tichen,  vollkommen  indifierentt  durch  Eisenchlorid 
grütt  gefärbt. 

Mit  Aefzkali  geschmolzen  liefert  es  Protocatfichusäure  und  eine 
oiclit  näher  studirte  Säure  von  der  Formel  O^UioOa* 

Jalappenhars. 

Die  im  Handd  mkoniMdeD^ilappenharw  stammeii  von  nrai  ver-  gjjn**"' 
NfaMdeneD  Speeles  amerikeiiiaeher  Windenerteii«  nftDiieh  Convolimlm 


und  Cmifohmlua  Qriraftenafs.  Beide  enthalten  a  589  nfilier 
beiehriebeoe  Giaeoudet  Die  Jaleppenhene  finden  wegen  ihrer  purgirenden 
EigenBchaften  ameiJiehe  Anwendong. 

Seammoninm. 

Da»  Soammeninmban  aoll  der  an  der  Luft  erhärtete  llücfaeaft  der 
Wenel  yon  Oanvolvulw  BcammamaL^  einer  im  Orient  heimischen  Pflanie 
iein.  Doch  ist  seine  Ahstammung  noch  nicht  siehergestellt,  l^s  ist  dem 
Jahippenharse  in  seinem  Aensseren  und  seinem  allgemeinen  chemischen 
VerhjJten  sehr  fihslich  und  ist,  wie  leteterest  ein  Glucosid.  Bei  Be- 
handlung mit  Säuren  oder  Barytwasser  spaltet  es  sich  in  deammonol- 
■inre  und  Traubenzucker.  Die  Spaltungsprodaote  des  Scammoninmhar* 
ses  sind  wahrscheinlich  identisch  mit  doien  des  Jalappenharses. 

Das  Scammonium  wirkt  stark  purgirend. 

Erwfthnenswerth  sind  femer: 

Xanthorrhnahars»  Acaroidharz,  von  XtnUhorrhoea  AosfilM,  ist  we-  Xinthor- 
i'en  der  bedeutenden  Menge  Tri  n  Itrop  h^nol   ^V^o  f««?  Imi  «lor  Behnndlnno-  mit 
dlalpetersäure  liefert,  frwähnenswt'rth.    Bei  der  ti  M  knen  Dostilhit ion  liel'ert  es 
Phenol.   Mit  Aet^kuii  zusamiuengt^chmoken  i'arau xybenzoesäure,  Pro- 
tocatechusäure, Brenscatechtn  und  Orcin. 

Draehenblat,  Samguis  Draeßmf,  von  Haesiofiorop«  Ilroco  und  anderen  Drachw 
Halmarten.  In  Palmhlätter  gehfillte  Stangen,  oder  in  Palmblätter  gewickelte 
olivengrosflo  nnxlüi  hr»  Mtiasrn  von  lehhaft  nttlicr  Farlic.    Mit  rother  Farbe  in 
Alkohol  IÖBli(r}i.     Krithult  etwa»  Benzoesäure  und  gieht  bei  der  I)('«!til1nf ion 
Toluul,  Metastyrul,  Ggllg,  und  Benzoesäure.   Mit  Aetzkali  gesclimul/.en 


Digitized  by  Google 


638     Organische  Verbindungen  unbekannter  Constitution 


giebt  es  Paraoxybeniols&vre,  Protooateohiiaä«re,  Bemoesiare  und 
Brenxeateohin.  Finclet  als  Färberoaterial  Anwendung. 

A  I  od.  Der  eingedickte  Saft  mehrerer  AloSarten.  Die  gescliatcteeto  SorW 
ist  die  Aloi  tueida  b.  Capensis.  Kommt  in  rüthUcb  braunen,  glänzendea 
Stücken  von  eigenthümlichem  Geruch  und  widrig-bitterem  Geacbmack  in  d-r. 
Handel.  Es  enthält  Aloin  {vergl.  S.  597)  und  Alorrr»«inRänre: 
trielt  liei  tler  trocknen  Dcstillution  AloiBol:  ^Hj^O^  und  mit  Kali  oxjdirt 
i^uruoxy benzoesäure  und  Orcin. 


Ata 


Oll  mini 

Amtuoni»» 

cum. 


r?  Ii  mini 
bium. 


Giimnii 
UsllMutam. 


OtnuBl 
OntlM. 


finmnif 
Myrrhae, 


III.  Schleimharze.  (Gtmmi-resinae.) 
Äsa  foeiiäa. 

Diätes  ron  Narthw  Ada/ogHäa  (Stinkasaat)  stammende  Sohleiiahan 
stellt  derbe,  nnregelmissige^  rMbliehe  Massen  Ton  widrigemt  landiartiga» 
Qerueh  dar.  In  der  Kslte  ist  es  sprAde^  in  der  Wirme  sibe  nad  Uebiig. 
Es  enthilt  ein  sohwefelbsltigeB  fttfaerisdhes  Oel,  wabrsebeinlich  eane  ABi^ 
▼erbindang,  ron  dem  der Gerncb des Harses  stammt,  Feralasaare(fergL 
S.  544),  ein  niebt  näher  atadirtea  Hars  und  Gummi.  Bei  der  Behandlosf 
mit  schmelzendem  Aet/kali  liefert  es  Protocatecbns&are  und  Raser- 
ei n.    Die  Asa  Jodid a  findet  ala  Anneimittel  Anwendung. 

Weitere  Sobleimhane  sind: 

Giun  11  i-Resina  Ammoniacnm,  von  Dorema  Ammamaeum  (Ptenwa 

und  Armenien).  Bla,>^sgelbliche,  vfachsartig  glänzende  Kömer  odr-r  '{?H*« 
Massen.  In  der  Kälte  s])röde,  in  der  Wümie  woirli  Von  starkem  und  an«i- 
genehmeni  (ieruch  und  bitterlich  scharfem  (jtiächniai;k.  Mit  Aetxkali  ver^ 
edimolzen  giebt  es  Res  orcin. 

Gummi-Keuina  Euphorbium.  Der  eingetrocknete  MilchMüt  ton 
Euphorbia  officinarum^^  Schmutziggelbe  Kömer,  wadugiäaaead,  von  breuMvl 
seharfem  Oeaehmadc. 

Gnmmi-Resina  Galbanum,  von  Galbanum  officinale,  einer  im  Orin^ 
frP(?f.ihnT!'li  !i  Pflanzp.  Durchsfheinende  Körner,  oder  iTannli  h  gellie.  wrj  h«- 
artig  glänzende  Masse,  weich,  zklie  und  klebend,  von  «t&rkenj  unnn^r»  n^'hn.fr 
Geruch.  Giebt  bei  der  trockenen  Destillation  Umbelliferon  \b,  iy.  bUdj  umi 
mit  Kali  oxydirt  Besoroin. 

Gnmmi-Resina  Guttae,  von  StaUigmUis  Camhogioideg  nnd  Camh§fi» 
Gutta  (Ceylon).  Der  eingetrocknete  MilchK!if>  dioner  Pflanzen.  SafraDgelb«. 
prlänzend«'  Kuchen,  unrefjclmäsfiige  Stücke,  oder  Cylinder.  Spröde,  mit  Wa»*fr 
gelb  aVfVtrbend,  von  sclinrfr-Tn  Geschmack.  Ltisst  sich  leicht  zu  einem  «rh'-i 
gelben  Pulver  zerreiben  und  ist  in  Alkohol  und  Ammoniak  mit  rother  inn* 
lötUcb.  Findet  als  Malerfarbe  nnd  als  Purgans  Anwendung  (giftig).  MHAfti- 
kali  venehmobsen,  liefert  es  IsuvitinsKorOf  Brensweine&iire  nad  PbU' 
ro^lncin. 

Gnmnii-Resina  Myrrhae,  von  BaUamodendron  Myrrhay  einem  b 

Arabien  und  Al)e«;«;inien  wachsenden  Baume.  Gelb-  bis  rothhmuno  J^tüekr  v  -n 
baliiünaHchem  Geruch.  iScbmihEt  in  der  Wärme.  Besteht  aus  Harzen,  Uumziu 
und  ätherischem  Oel. 

Sagapeuuni,  aus  dem  Milchaafte  der  in  Fersien  vorkommenden  t  trmli 
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per»ica  gewonnen.  OelliweiiBe  oder  bnranTOthe  Kdrnef',  oder  hreime,  duroh- 

>  Ii  inende  klebrige  Massen  von  lancliartigem  Geruch,  von  einem  äiheriBchen 
Uele  lierrührend;  es  rntli»!!  zwei  verschiedene  Hane.  Liefert  mit  achmeiiett" 
dem  Aetzkali  behandelt,  Hesurciu. 

Opoponax.  In  der  Levante  dnrcli  Kinsc-lmitto  in  die  Wurzel  einer  Um-  0|i«poiMX. 
bellifere:  Pasttinacca  Opoponax,  gewonnen.  Braunlich«',  auf  dem  Bruche 
wachsglänzende  Körner,  nach  Liebstöckel  und  Ammoniakgummi  riechend,  von 
bitterem,  balMunieohem  Geeehmiudc.  Enthalt  ein  bei  -f-  60^  achmekhoree  Hers, 
welches  von  Alkalien  mit  rother  Farbe  gelost  wird.  Giebt  mitlUi  Tendimo]- 
sen  Protooatechns&nre  und  Brensoatechin. 

Kantiohttk» 
Feder  han,  Qtmmi  eUMkum, 

Unter  diesem  Namen  konunt  der  eingetrooknete  Milchsaft  mehrerer  KantMbok. 
in  Södamerika  and  Ostindien  wachsender  Pflanzen:  Siphonia  elastica,  Fi- 
cus  elastica  und  gewisser  Urccola-  und  ^rfocarpM^arten  in  den  Handel. 
In  dünnen  Lagen  der  Luft  ausgesetzt,  erhärtet  der  Saft  und  verwandelt 
sich  auletzt  in  f  iru'  zähe,  elastische  MaBse.  Gewöhnlic  h  werden  tliönerne 
flaschenförniige  l^  ormen  damit  überzogen  und  diese  dann  in  der  ISunne, 
oder  am  Feuer  getrocknet  r)urch  den  Rauch  wird  dio  ursprünglich 
weisse  Masse  gescliwärzt.  Keines  Kautschuk  dagegen  ist  farblos  und 
durchsichtig.  Das  Kautscnuk  ist  geruch-  und  geschmacklos  und,  wie 
auch  dem  Laien  bekannt,  von  ausgezeichneter  Elasticitüt.  Sein  specif. 
Gewicht  schwankt  zwischen  0,92  bis  0,96.  In  der  Kälte  ist  es  hart,  in 
der  Wärme  aber  wird  es  weich,  lieber  120"  C.  erhitzt,  schmilzt  rs  und 
bleibt  daiiü  Jahre  lang  weich;  bei  200"  C,  taugt  es  an  siuli  zu  zersetzen; 
der  trocknen  Destillation  unterworfen ,  liefert  ea  mulirere  flüssige  Koh- 
lenwasserstoffe (Kautschuköl,  ein  Camphen).  Entzündet  brennt  es  mit 
lenchtender  Flamme  und  starker  Bussbildung.  Das  Kautschuk  klebt 
leiebi  aneimunder,  beBondora  aa  frischen  Sdimttflichfla*  Unter  seinen 
pbjrsikalisehen  Eigenaehaften  ist  aooh  berroraihelieD,  daaa  aa  Nlditldter 
der  Elektrieitit  ist  und  ane  eiganthflxnHohe  Porosität  für  gewisse  FlQssig- 
keiien  besitst 

In  Waaser  ist  das  Kautschuk  Tidlkonunen  nnlOsUeht  ebenso  is 
Alkobol;  in  Aether  und  Steinöl  qniUt  es  auf  und  I6st  sich  sum  TheiL 
Die  besten  Lösungsmittel  daför  sind:  Terpentinöl,  Steinkoblentheeröl, 
Kantachuköl,  Chloroform  und  Bensol.  Von  Alkalien  und  von  Chlor  wird 
es  nicht  angegxiffent  wobl  aber  von  conoentrirter  Schwefelsiure  und  Sal- 
petets&ure. 

Das  Kautschuk  enthält  keinen  Sauerstoff  und  seine  Zusammensetning 
soll  der  Formel  O4H7  entsprechen.  Man  erhält  das  Kautschuk  rein,  wenn 
man  seine  Auflösung  in  Chloroform  durch  Alkohol  flllt. 

Unter  vulkanisirtem  Kautschuk  versteht  man  Kautschuk,  wel-  \  1  f^ir. 
ehes  mit  gesobmolsenem  Schwefel,  oder  auch  wobl  mit  einer  Lösung  von  l^nk^"^* 
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Schwefel  in  Sebwefelkohlenstoff,  oder  mit  Cblonwliwefel  belunddi  kt 
Solebes  Kautschuk  enthält  etwa  lOProc  Schwefelt  iai.iii  CUiwofenii  nd 
Terpentinöl  nnltelieh,  behält  bei  Jeder  Temperatur  seine  EUtti* 
citiit  bei,  gewinnt  überhaupt  an  ElaatioitSt  und  erweicht  ii 

der  Wärme  weniger  leicht 

Der  Milchsaft,  aus  welchem  das  Kautsclmk  gewonnen  wird,  wird 
auch  als  aolcber  in  den  Handel  gebracht.  Man  gewinnt  daraus  Kant- 
sebnk,  indem  man  den  Saft  mit  Wasser  vcrdQnntf  wobei  sich  das  Kaut- 
schuk an  der  Oberfläche  abscheidet.  Durch  Waschen  mit  Wasser  wird  es 
weiter  gereinigt  und  schliesslich  auf  porösen  Unterlagen  getrocknet 
Aiiwendun-  Die  Anwcinlunpfcn  des  Kautschuks  sind  bekannt.  Es  dient  zum  ^V.^ 
KÜntMliuk«.  ^^^^  Hleistiltßtriche,  zu  Schuhen,  \vass(  rdichten  Zeugen  (M  uk  i  n  t  .j«<b  , 

zu  Röhren,  um  luftdichten  Verschluss  bei  chemischen  Apparaten  zu  t  i/idfD. 
zu  Ueberzügen  für  Telegraphendrähte,  in  der  Chirurgie  zu  Sonden  und  K»llu^ 
tem,  SU  Kitten  für  GIss  (15  (2ran  Kautschuk  in  4  Loth  Chloroform  gdöit  »4 
mit  3Vs  Loth  Mastix  verBetst)  und  su  ihnlichen  Zwecken  mehr. 


Gn  tta-Perolia. 

(iHtta  Dieser  dem  Kautschnk  sehr  Ihnliohe  Stoff  wird  ans  dem  MihhwlN 

Ferchs.      ^.^^      Ostindien  wachsenden  Baomee:  der  Jaonandra  Fercha,  aw 
Familie  der  Sapotemt  in  gans  ihnlicfaer  Weise  wie  das  Kantsehok 
Wonnen.  Er  besitzt  eine  braune  Farbe,  ist  bei  gewöhnlicher  Tempoittf 
fest  nnd  kaum  elastisch,  wird  aber  bei  der  Temperatur  des  kochwfa* 
Wassers  weich,  biegsam,  elastisch  und  ist  dann  leicht  zu  formen,  (inti*- 
Perchn  löst  sich  in  denselben  Lösungsmitteln  auf  wie  das  Kautaohukiai 
wird  daraus  durch  Alkohol  nnd  Aetber  gefült    Von  Floassiare  viH 
Gutta-Percha  nicht  angegriffen  und  deshalb  werden  Geisse  von  Gutta* 
Percha  zur  Aufbewahrung  wässeriger  Flusssäure  angewendet.   Sie  entklH 
verschiedene  Harne,  darunter  ein  krystalHsirbares  und  kommt  in  ihrer  Zo- 
sammensetTiung  dem  Kautschuk  nahe.   Bei  der  trocknen  Destillatiüu  giebt 
sie  ähnliche  Producte  wie  dieses.  Die  Gutta-Percha  lässt  sich  endlich  ebeitfo 
wie  das  Kaafschuk  vulkanisircn  und  findet  ähnliche  Anwendungen 
dieses.   Unter  Anderem  dient  sie  auch  zum  Abformen  von  Hoias^aiUia 

IV.  FoBsile  Harse. 

Bernstein,  Suedmim. 

BnuiMn.  Der  Bernstein  ist  ein  fossiles  Hars  vorweltlicher  Ptnienarici 

nnd  findet  sich  am  häufigsten  im  Sande  und  aogeschwemmteo  lAude 
der  preuBsischen  Ostseeküste,  wo  er  durch  die  Finthen  anagespftlt  iu><i 
dann  auf  der  See  gefischt,  oder  auch  wohl  am  Lande  gesammelt  vini 
Er  findet  sich  aber  ausserdem  ziemlich  häuflg  in  nraunkohleolagem 
Begleiter  bituminösen  Heises,  seltener  in  Kiesel-  nnd  Thonlagem.  Hftsif 
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hält  er  tnMoton  eiDgeechlossen ,  von  welehen  kein  einziges  unter  dtn 
lebenden  angetroffen  wird,  doch  sind  rie  denen  fthnliob,  die  jetst  noeh  anf 
Nadelhdlsem  nieten. 

Der  Bernstein  ist  hart,  spröde,  glasglftnzend,  durcheeheinend  bis 

darcbsichtig,  blassgelb,  auch  wobi  wein,  geschmack-  und  geruchlos,  ver* 
breitet  aber  beim  Schmelzen  einen  aromatischen  Geruch.  Beim  Reiben 
wird  er  stark  elektrisch.  Er  ist  schwerer  als  Wasser  (specifisches  Gewicht 
1,065),  unlöslich  darin,  in  Alkohol,  Aether,  den  ätherischen  und  fetten 
Oelen  dagegen  theilweise  löslich.  Wird  er  aber  geschmolzen,  so  löst 
er  gicli  dann  in  Alkohol  und  Terpentinöl  leicht  auf.  Der  in  den  Lösnngs- 
luittoln  onlrtslit-lie  Theil  des  Bernsteins  wirf!  V>n'}}f^fphi}ntuwm  genannt. 
Be;  der  trockenen  Destillation  liefert  er  Bern s t  o i  n s  iui re,  Bernsteinöl- 
Oleum  Succini  (officinell),  ein  Gemenge  verschiedener  Oele  von  unange-  oicnm 
nelimem,  brenzlicliem  Geruch,  Wns^scr,  brennbare  Gfiae,  während  das  so-  ^'"*''"'* 

nannte  l^ernsteinbitumen  zurückbleibt.  IVIit  Salpetersäure  behandelt, 
_Mi'bt  der  Bernstein  ein  moschusartig  riechendes  Product  (künstlicher 
Alosf  fiua),  viel  Bernsteinsäure  und  wie  pb  seheint,  auch  Camphor  (Japan- 
camphur).  Auch  beim  Erhitsen  mit  Kalilauge  scheint  Camphor  erzeugt 
zu  werden. 

Der  Bernstein  wird  zu  Schinneksachen  gedreht  (die  grosseren  nnri  reineren  Adwm- 
Stücke),  er  dient  aber  ausperdem  zur  Bereitung  des  nflficinellen  Oleum  Huccim, 
zur  Bereitung  der  Bemsteinsaure  (kaum  mehr)  und  zu  Firuissen. 


Asphalt  und  Bitamen. 

Mit  diesen  Namen  bezeichnet  man  eine  Reihe  bald  fester,  bald  theerailig  Aapii»u 
zäher,  schwarzer  oder  brauner  harzartiger  Stoffe,  die  beim  Erwärmen  leicht  j^lfu^^ 
schmdsen,  in  Alkohol  nur  zum  Theil  auflöslich  sind  und  angezündet  mit 
leucfateader  masender  Flamme  brennen.  Sie  bestehen  wie  die  gewöhnlichen 
Har7f>  au«  Gemengen  vpr«f  hiedener  Harze  und  Mtliorlschcr  Oele.  Sie  sind  im 
Mineralreiche  sehr  verl  r  t  itet  und  tindea  sich  vi rrzugdweise  in  der  Nähe  von 
Steinkohlenlagern,  Krügungen,  auf  Seen  u.  dergl. 

Der  eigentliche  Asphalt  (Erdpech,  Judenpeeh),  wohl  dss  Harz  des  Steinöis, 
bildet  pedisdiwarzet  fettglänzende,  derbe  Massen  von  musehligem  Bruch,  die 
bei  der  Hitze  des  kochenden  Wassers  schmelzen  und  einen  eigenthümlichen 
frenirb  zeigen.  In  Terpentin-  und  Steinöl  ist  er  leifht  Inslieli.  Bei  der  troek- 
nen  Dentillation  giebt  er,  wie  alle  in  diese  Classe  i^rLdiürigeii  Körper,  flüchtige 
Oele  (thf^iis  nach  der  Formel  G8H5,  theil»  nach  jener  derCamphene  zusammen- 
gesetzt). 

Er  findet  sich  zuweilen  auf  dem  Todten  Meere  schwimmend,  auf  dem  Erd- 
pechsee auf  Trinidad,  im  Steinsalz  in  der  Nähe  des  Gaspischen  Meeres^  haupt- 
Mchlich  verbreitet  aber  in  der  Nähe  von  Kohlenkgem. 

Der  8ojj;enannte  A  s  p  h  ;i  1 1  m  as  Li  x  ,  der  in  der  Technik  angewandt  wird  Atphalt« 
fznr  Pflasterung,  zu  wasserdichten  üeberzügen,  oder  Bodenlagen,  um  die  Feuch-  »»»«•la* 
iigkeit  von  Gebäuden  abzuhalten)»  wird  durch  Zussmmensehmelzen  von  gemahle- 
nem Asphalt  mit  dem  sogenannten  Mineral theer:  einer  an  fttherischem 
Oel  reicheren  Asphaltsorte,  l>ereitet. 

Durch  Erhitsen  des  in  Gasfabriken  abüsUenden  Theers  bis  zur  Verflüchti- 
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frvmg  der  sogenumten  Brandöle:  flüchtiger  Oele,  erhalt  man  den  känstlickei 

Asphalt. 

Audere,  in  lurhagern,  Lagern  von  bituminüsem  Thonachiefer,  Steinkohlen* 
lagern,  in  itmaSjem  Hoke  voikommende,  mm  The3  ki;y«talluirbttre  favife 
Hane  Bind: 

OMhwit.  Os  Oker  it.  Findet  sich  in  80  bie  100  Pfd.  schweren  MaiMD,  in  der  Mol- 
daa  unter  bituminösem  Thonschiefer,  in  den  Steinkohlenlagern  Ton  NevcMÜe 

n.  9.  w.  frcwnhiilicli  firaTiTi  gefärbt,  von  tlieilwfise  fasenY"'!'  Textur.  Seine 
Zugammcusetzung  entspricht  der  Formel  CU,  Aehnliche  Harze  sind  dv 
Scleretinit  und  Middletonit  in  Stcinkuhlenlafrern. 

Hfiheorerit.  Scheererit.  In  einem  Bruuukohleniager  bei  Zürich  aufgefunden.  Farb- 
lose, gcmek-  und  geeehmaddoee,  bei  lU*  GL  echmeliende,  in  AeÜiar  Idili^ 
Kryatallblättohen.  Ihre  Zutammeneetsiing  entspricht  ebenfaUa  der  Fomel :  GEf. 

PMittiit.         Fichtelit  In  fossilem  Fichtenhola  {Pinua  aplvettris)  bei  RedviU  im 

Fichtelgebirge.   Prismatische,  perlmutterglänzende,  zuweilen  gelblich  gf  farl-^e 
Bliittchf'ii,  flie  hex  46"  C.  schmelzen.  Unter  theilweiser  Zersetzung  .sublirairbar. 
Seine  Zusaniniensetzun^,''  «'iitspricht  der  Forme!  G^H^,    In  Aethrr  löslich. 
Hkrtit.  Hart  it.    In  fossilem  Holze  der  Braunköhlenformation  hei  (riogjfiiiix  in 

Oesterreich.  Klinorhombische,  tafelailige  Kry stalle  vou  Waclitiglauz,  bei  74*  C. 
■ekmeliend,  und  in  Aetber  löslicb.  Seine  ZusimmenaeUong  soll  der  Faemil 
Ü^H^  entspreebe». 

tdrlsiu.  Idrialit.  Kommt  mit  Zinnober  gemengt  in  den  Schiefem  wor^  aas  de- 

nen in  Idria  das  Quecksilber  gewonnen  wird.  Derbe  Massen  von  starkem 
Glänze.  Terpentinöl  zieht  daraus  eine  kr5'f?taIH3irbare  Substanz  aus.  Man  hst 
sie  Idrialin  frenannt.  Heini  Krhiticen  schmelzend,  und  in  hoh»'r»'r  Teuipc- 
ratur  unter  theilweiser  Zerbelzuiig  siedend.  Löst  sieh  am  besten  iu  Terpeafitßtti 
auf.  Ihre  Zusammensetzung  soll  der  Formel:  ^«o^^äs^^  entspreeben. 

Xyloratln.         Xyloretin.  KrystaUisirbu'es  fossiles  Hara,  aus  fossilem  PHchtenbolss  ia 
Mooren  von  Iloltegaard  in  Danemark.  Seine  Formel  ist:  9|»Ha40s. 
Krantait  a.  a.  m. 


Pen  Harzen  sloh  anaoMiessende  VerbindimgeiL 

Choleaterin. 

oboiMisrin.  Dieser,  frOher  auch  Gallen  fett  gemuiato  K5rper  iii  annidist  «ia  Be- 
standtbetl  der  Gall«  der  h^UMren  TbierdasMii,  sowie  auch  der  in  de» 
Gallengängen  und  der  Gallenblase  zuweilen  sich  bUd«iden  GaQaniAeuM;  «r 
findet  sich  aber  ausserdem  im  tbierischen  Organismus  noch  sebr  Trrbiiiilfsi, 
so  im  Gehirn  und  Rückenmark,  in  hydropischen  Exsudaten  und  (^iIm^ 
im  Blute»  im  Eiter,  in  obsoleten  Tuberkeln,  in  Echinococcuabilgeiiy  dr- 
generirten  Ovarien  und  Hoden,  in  Krebegeschwfllsten,  im  Me  miua. 
den  Excrementen,  endlich  auch  noch  raweilen  im  AuBWiirf  bei  T«fasr^ 
eoloie.  Daa  Cholesterin  ist  aber  keineswegs,  wie  man  bis  yor  KmmB 
meinte,  in  seinem  Vorkommen  auf  das  Thierreiob  beschrankt,  sondmi  m 
ist  auch,  wie  neuere  Untersnchnngen  geaeigt  haben,  im  Pflamenreiebe  asbr 
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terbreitei»  NameDtlieh  findet  es  aieb  in  den  Srbeen  «nd  anderen  Hftlsen« 
früditen,  in  den  Maiiköniern  sowie  im  Olivenöl. 

Das  Cholesterin  kryitallieiii  in  weiesen,  perlmnttergl&nsenden,  noh 
fettig  enftUenden  Blättchen.  Unter  dem  Mikroskop  endieint  es  in  dlln- 
Den,  Tollkommen  dnieheiöhtigen  rhomhifichen  Tafeln,  deren  Ränder  nnd 
9^tnkel  niclit  selten  nnregelmäang  aaagebrochen  erscheinen.  Es  ist  ge* 
flolunack-  und  geruchlos,  vollkommen  nentaral,  schmilzt  bei  145^0.,  kann 
nnzersetzt  bei  860^0.  eoblimirt  werden  und  liefert  bei  der  trocknen 
Deetillation  ein  angenehm  nach  Geraniom  riechendes  Oel.  In  Waaaer  ist 
ee  ToUkommen  anlöslich,  löslich  dagegen  in  siedendem  Alkohol,  woraos 
es  beim  Erkalten  sich  in  Erystallen  ausscheidet,  Idslicli  endlich  in  Aother. 
Aach  Seifenlösungen,  fette  Oele,  sowie  Auflösiingen  von  gereinigter  Galle 
nehmen  einen  Tlieil  davon  auf.  Letzterer  Umstand  ist  deshalb  von  Be- 
deutung, weil  das  Cholesterin  in  der  Galle  gelöst  vorkommt,  obgleich  es  in 
Wasser  vollkommen  unlöslich  ist.  Seine  Auflösungen  drehen  die  Polari- 
sationsebene  des  Lichtes  nach  links. 

Seinem  chemischen  Verhalten  nach  ersclieint  das  Cholesterin  nis  ein  Daa  cho- 
einatuiniger  Alkohol.    Es  verlandet  sich  nämlich  mit  Ranrcn  unter  ^"^^ 
Austritt  von  1  MoL  Wasser  zu  zusammengesetzten  Aetherarten.  Von  den  ^^^^ 
Aethem  des  Cholesterins  sind  bis  nun  dargestellt:  Anco!?' 

^2cll43'  I9  ^eH^s'ln  ^2fi^^n'[Q  ^2f;H)/|^^  bindoriich 

^isHssO'l  e^H,©'/  GjiHjO'/  ^iiftO'J  mitsnu- 

Stewmaaure-Chole-  Buttertänre-Chole-  EssigÄiire-Chole-  Bemofisäure-Chole-  AÜ<itriir 
sterinftther           sterinftther          steiin&tlier  tteriaftther       von  H«a ' 

Man  erhalt  diese  Verbindungen  dnrch  Erhitaen  des  Cholesterins  mit  Aoth«r  de« 
den  Säuren  in  zugesohmolaenen  Olaardhren  anf  200^ C.  durch  mehrere  rint!"'^ 
Stunden.   Ihre  Bildung  erfolgt  nach  dem  Sdhema: 

G?«       O  -f  Säure  —  0 

Die  Aether  des  Cliolestenns  sind  fest,  krystulHsirbar,  leichter  schmelz- 
bar als  das  Cliulesterin,  sehr  wenig  löslich  iu  kochendem  iUkohoi  und 
nahezu  unlöslich  in  kaltem. 

In  Aether  sind  sie  mehr  oder  weniger  löslich,  aber  unlöslich  in  Was- 
ser. Ihre  sonstigen  physikalischen  Eigenschaften  halten  die  Mitte  zwischen 
jenen  der  Wachsarten  und  denen  der  Hane.  Dnreh  tagelanges  Kochen 
mit  kansüsehen  Alkalien  werden  sie  in  Cholesterin  nnd  die  betreiEende 
Sftiure  aeriegt 

Anoh  ein  NatriumcholesteryUt:  | O  ist  dargestellt  Es  kry- 

•UJlieirt  in  feinen  Nadeln,  schmilzt  bei  150^ C.  und  zersetzt  sich  in  höherer 
Temperatur  int  in  CUorofonn  löslich  und  wird  von  wässerigem  Wein- 
jgeist  sehr  rasch  zersetzt. 

Endlich  ist  auch  durch  Behandlung  von  CholoHterin  mH  Phosphorchlorid 
C   H  ') 

Cholesterylcblorür :         J3  1  dargetitt  llt.    Es  stellt  nadellürmige  Krystalle  dar. 

thirch  Schwefelsäure  und  Phusjilmrsaure  wird  das  Cliok'Hterin  in  inelirere 
isomere  Kohlenwaraerstoffe  von  der  Formel  ^^({«g  zerlegt,  welche  man  Cho- 
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leftieriline  genannt  hal  Dieselben  sind  fMt,  kryitaUittri>tr,  oder  httmtig 

amorpli.   Ihre  Schmelzpunkte  sind  verschieden.  Betrachtet  man  das  ChoIe«t<^ 

rin  ab  einen  einatomigen  Alkohol  und  giebt  ihm  demgemiss  die  ratiooelk 
a  n  t\ 

Formel:  ^Mg4B  10^  go  iH  der  KoUenwaaaerstoff  ^H^g  ein  Analogoo  de* 

Ölbildendes  QaMs  und  seine  Bildung  dem  dee  dlbildendeii  Qum  mttpnAitBL 
Chlor  giebt  mit  Cholesterin  ein  SnbsUtvtionsprodnct,  nidi  d«r  Fomti 

^mHsy.CI^O  znsammengesetst    Brom  liefert  ein  Additionsproduct :  Che 
lesterindihromid:  69$ ^44^^«!  hl^ne  dünne  nadeiförmige,  in  Alkobi. 
schwor,  in  Aether  leicht,  in  Wasser  gar  nicht  lösliche  Kr^'stalle.  welclit- 
Erhitzen  unter  Vrrknhluüg  schmelzen.    Durch  Natriumamalpam  wird  en  wit- 
der  in  Cholesterin  Kurückverwandelt.  Durch  Salpetersäure  oxvdirt,  liefert 
Cholesterin  neben  flflehtigen  fetten  Sauren,  worunter  Essigsäure,  Battcnav» 
und  Ctepronsäure,  Cholesterin  säure:  €gH,o05,  die  anch  aus  den  Oalkt- 
säuren  eriialten  wird  und  dort  beschrieben  ist.  Ks  ist  auch  hi(>rdurch  ein  «ahtr 
Znsammenhanp  des  CholesterinH  -mit  den  Gallensüuren  anpredeutet. 

Da  r  y  t  e  1 1  u  n  {T.  Chule8terin-GalleiiJ*teinc  werden  mit  kochendem  "Wassfr. 
welches  Galienfarbätoflf,  Gallensäuren  und  anorganische  Sake  autuiuimt,  v^- 
kommen  ersohöpft,  und  hierauf  gepulvert  mit  Alkohol  augdkoebt»  Ilm  fillriit 
kochend  heiss,  worauf  beim  ErkiJtea  das  Cholesterixi  sich  aussdieidet.  Vmrk 
Umkrystallidren  wird  es  gereinigt. 

Ambrain.  Diese  dem  Cholesterin  sehr  ähnliche  Substanz  ist  ein  BestaoA* 
theil  der  Ambra,  wahrscheinlich  ein  pathologischea,  den  Dann-  oderG«iJrn- 
steinen  analop^es  Product  derPottwale,  zuweilen  im  Damicanal  di«*<ferThirrr 
HüfTet rotten,  otler  auf  dem  Meere  schwimmend.  Das  Ambrain  erhält  man  ms 
der  Ambra  in  ganz  derselben  Weise  wie  daä  Cholesterin  aus  den  UallensteioM. 
nämlich  durch  Auskochen  mit  Alkohol. 

Daa  Ambrain  krystallisirt  in  sarten,  weissen  Nadeln,  sehmilzi  achou  bÄ 
35® C.  (?)  und  ist  unverändert  sublimirbar.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  h'islkk 
in  heissem  Alkohol,  in  Aether,  fetf(.?i  und  flüchtijjen  Oelen.  Durch  Srvlr-t^r- 
säure  wird  es  in  eine  stickstnlHialtige  Säure:  die  Ambrafettsäure,  w^ht^ 
scheinlich  eine  Nitrusaure,  verwandelt. 

Die  Zusammensetzung  desAmbndns  nähwt  sich  der  desCholesterinR,  nocfc 
mehr  aber  der  des  Stearinaäure-CholeBterinäthers;  es  ist  sehr  moglid^ 
ein  Aether  des  Cholesterins  ist. 


OastOfÜl*  Diese  noch  sehr  weni<T  gekannte  Verbindung  ist  im 
oder  Biberg'eil  enthalten,  einer  eitronthüinlichen,  stark  riechenden,  wcic^n^ 
Substanz,  welche  in  Heuteln  eiugeschloBaen  ist,  die  an  den  <«Aa/A|^^ty||  pfi» 
des  Bibers  {Castor  Fiber)  liegen. 

Das  Castoriu  krystallisirt  in  feinen  Nadeln  und  riecht  schwach  naeii 
reum.  Es  schmikt  in  kodiendem  Wasser  und  verflfiditigt  sich ,  wenn  tm  sU 
Wasser  destillirt  wird,  in  geringer  Menge.   In  absolutem  Alkolräl  und  Adhfr 
ist  das  CaHtorin  löslich.  Es  ist  entzündlich  und  brennt  mit  Flainme. 
säure  soll  daraus  eine  Nitrosäure  erzeugen. 

Seine  Zusammensetzung  ist  unbekannt. 
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Siebente  Gruppe. 

Alkaloide  und  sonstige  organische  Basen  unl>ekannter 

ConstitutioD. 

Der  Begriff  und  die  allgemeinen  Charaktere  der  organischen  Basen  a 
wurden  bereits  im  allgemeinen  Thflile  Seite  77  erörtert  nnd  daselbst  auch 
di«  Conttiiatiuii  und  die  Bililungsweisen  der  künstlich  darstellbaren  be- 
sprochen. Wir  haben  Ton  der  beinahe  unübersehbaren  Zahl  künstlicher 
organischer  Basen  diejenigen,  welche  irgend  ein  besonderes  Intresse  be- 
angprachen,  bei  den  betreffenden  Radicalcn  eingeschaltet,  um  ihren  Zu- 
sRHin^euhang  luit  diesen  und  anderen  Verbindungen  der  Kadioale  henror- 
zuhebeu. 

So  wichtig  aber  auch  diese  künstlichen  organiscfien  Jiasen  in  theo- 
retischer Beziehung  sind,  so  wenig  piaktisclies  Interesse  bieten  sie  dar. 

Gerade  umgekehrt  verhält  es  sich  mit  denjenigen  organischen  Basen, 
dir  in  derNatur,  im  Pflanzenreiche  bereits  fertig  gebildet  vor- 
kuinmen  und  Alkaloide  genannt  werden.  Bei  diesen  iPt  ihre  theoreti- 
sche Bedeutung  vorläufiiz  eine  geringe,  da  es  bisher  noch  selten  gelungen 
ist,  ihre  Constitution  eiächoplead  zu  ermitteln.  Die  meisten  derselben 
sind  aber  praktisch  wichtig,  da  sie  sehr  heftige  Giftt  und  äusserst  wirk- 
same Ar/,uciiiuttel  sind,  so  zwar,  dass  die  Wirkung  zahlreicher,  als  Heil- 
mittel auge  A  andter  Fflanzenstoffe,  zunächst  nur  durch  ihren  Gehalt  an  ge- 
wissen Alkaloiden  bedingt  erscheint 

So  wie  die  erguitschen  Basen  Oberhaupt,  sind  anoh  die  natariieh  AUumMiM 
vorkommenden  ausgezeichnet  durch  einen  mehr  oder  weniger  ausgespro-  SimSn 
ehenen  banechen  Chnrakter.    Sie  Terbinden  sich  mit  Sinren  sa  wohl-  -^^^"^ 
eharakterisirten  Sahen.  Die  BÜrkeren  Alkaloide  Uftnen  gerfitheies  Lack- 
mnspapier  und  brinnen  Curcnma;  sie  haben  meist  einen  latensiT  bitte- 
ren Geschmack.   Sie  sind  theils  flOohtig,  theils  nichtflüchtig,  in  Wasser 
meiit  nnr  schwierig  loelich  nnd  werden  durch  Oerhsämft,  Qaeckailber- 
Chlorid,  Platinchlorid  (als  dem  Pktinsalmiak  ihnliche  DoppelYerbindun- 
gen)  nnd  Jodkalinm- Jodqneoksilher  gefiUlt 

Ihrer  Ztuammensetaang  nach  bestehen  üe  entweder  ans  Kohl ens  tof  f « 
Wasserstoff  und  Stickstoff  nnd  sind  daher  sauerstoffifrei,  oder  sie  ent- 
halten ausser  den  obigen  Elementarbestandtheilen  auch  nochSanerstoff. 

Die  sauersioffireien  Alkaloide  sind  flüchtig,  die  sanerstoflhaltigen 
niobtflüchtig. 

Die  flüchtigen  und  sanarstofilTreien  sind  Ammoniakbaaen,  d.  h.  sie  lei- 
ten sich  vom  Tjrpns  Ammoniak  ab,  die  nichtflüchtigen  und  sanerstoff- 
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haltigen  Bind  vielleicht  theilweise  Ammouiumbaseii.  I)vrh  i^t  ihr«  Cos* 
stitutioD  noch  uicht  genügend  aufgeklärt.  Kein  einziges  Alkaloid  ist  bis- 
her noch  künstlich  dargestellt  und  es  unterscheiden  sich  die  »»tärlicb 
vüi  kommenden  Basen:  die  Alkoloide,  von  den  künstlichen  Basen  auch  d*- 
durch,  dass  Erstere  cicularpolarisirend  wirken,  eine  Eigenschaft,  die  LcU- 
teren,  wie  es  scheint,  abgebt. 
V^tom-  Die  Alkaloide  finden  ßich  in  pllauzlichön  Organismen  zieuilicLi  allge- 

mein verhreitet,  doch  sind  es  besonders  gewisse  Pflauzenfamiliea,  wie  dit 
Papaveraceae  t  Sötatieac^  Cinchonaceae  und  Apocyncae^  in  welchen  eiK 
besondere  Neigung  zur  Bildung  von  Alkaloi'den  sich  zu  erkennen  gie^ 
BMMrkfliiaw«rth  ist,  dasi  fast  Jed«r  PflmseiiAuiuliei  so  wiit  ne  flbsghas^, 
Alkslofd«  enthalten,  eigenthflmliohe  Alkaloide  ankommso,  die  Büdsi^ 
dendben  soiiaoh  mit  ihrer  besonderen  Organisation  im  ZosammsrnbaBgi 
steht    Einige  Alkalok'de  sind  nach  unseren  bisherigen  Kenntnissen  wd 
eine  oder  wenige  Pflansenspeetes  betdurinkt»  dagegen  sind  ansh  in  vkki 
Pflsnsenfiunilien  bishsr  noeb  keine  AlksloSde  nachgewiesen. 
AUtf^mvine        I^ts  fluchtigcn  Alkslolde  werden  im  Allgemeinen  dnrdh DertiDsÜ« 
ibrar'u^    der  sie  enthaltenden  Pflansen  und  PflanseDtheile  mit  Wasier  nnd  einem  fix« 
wUmanc.     Alkali  dargestellt.   Das  Kali  oder  Natron  macht  ^ie  nftmlioh  aas  ihren  Selses. 

wolfhc  v\)vn  die  betretfenden  Pflanzen  enthalten,  frei  und  sie  gehen  dann  m-t 
den  Wasserdämpfen  über.  —  Die  ni  ch  tl  l  ü  c  h  ti  ge  n  dagcfren  erhält  man 
wohnlich  auf  die  Weise,  dass  man  die  betreffenden  PHana^entlicile  mit  Wsäiö 
ersdiöpft,  dem  etwas  SaUsäure,  Schwefelsäure  oder  Essigsäure  zug^ut  iit 
Die  das  Alksloid  enthaltenden  Aossüge  werden  eiagedampft,  und  seftes  am 
dem  Rückstand  durch  kohlensaures  Kali,  durch  Kalk,  oder  Bittererde  ge&3L 
Der  Niederschlag,  der  das  Alkaloid  enthält,  wird  mit  Alkohol  ansgctecht. 
das  Alkaloid  aufnimmt. 

Wir  hsndehi  die  wichtigeren  Alkslolde  in  folgender  Ordnnag  eb^ 


I.  Flüchtige  Alkaloide. 
Es  gehören  hierher: 

Couiiu     (7^  Hj.sN 
Nicotin  ^^loünNs 
Sparteiu  i^i^UjsN} 

C  o  n  i  i  n. 
€sH]ftN 

Confin.  Fail  loses,  olleres  Liquidum  von  0,8  »pfMnf.  Gew.    Riecht  dorthdr^?- 

gend  bctttul>end,  schmeckt  brennend  und  ist  ein  sehr  heftiges  Gift. 
212*^  C.  siedet  es.    Das  Couiin  reagirt  bei  Gegenwart  ?on  Waücr  stark 
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orum- 


alkalisch,  ißt  aber  in  Wasser  wenig  löslicli  timl  zwar  noch  leichter  in 
kaltem,  ak  in  warmem.  In  Alkohol  und  ActliLi'  ist  es  in  jedem  Verhält- 
niBse  löslich.  Das  Coniin  ist  -  ine  starke  Salzbasis,  es  neutrali^irt  die 
Säuren  vollhtfindig.  Die  Coniinsal^e  siad  zoiu  Theü  kigrstalüsirbari  aber 
im  Aiigemeiueii  aehr  zeriUessUch. 

Goniin-Platinchlorid:  2(e8H,5N)2HCl,PtCl4,  krystaUinrl  in gvlben  c 
Prismen,  die  in  kochendem  Alkohol  lÖBUch  aiad.  dUMM. 

Behandelt  mau  Gamin  mit  Aethy^oditr  im  rogeecbmolayn  Glairohr,  ao 
erhält  man: 

Aethylconiin:  ^"^MN.  Behandelt  man  Aethylooniin  nochmak  mit  Aethji- 

Jodäthyl,  so  (Tpht  e»  in  die  Jod  Verbindung  einer  Ammoniumbase  über, 
welche  mit  äiibcroxyd  behandelt,  ein 


Diäthylooninmoxydhydrat:  ^a^<^' 

H 


N 

liefert.  DiAtbyi- 

coniom- 


Kino  »nbstituirte  Base  Methyl  coni in  findet  sich  häufig  im  rohen  Cdiuin  Methyi- 
des Handels  und  es  kann  daraus  dieAmmoniumbaseMethy lathy Iconium-  M^üijl-^ 
oxydhydrat  dargesteDt  werden.  Endliob  erhalt  man  ana  demConim  durch  JJ^^ 
Behandhmg  mit  salpetriger Sinre  Azoconydrin:  CgHi^NtO,  ein  hellgelbes  oxjSir- 

Od,  welches  mit  Phosphersäureanhydrid ,  unter  Entwickelung  von  Stickgas^ 

einen  fliisHigen  Köhlen wassenitofl':  tliip  Tonylen,  €511,4,  liefert,  welcher  sich 
wie  ein  zweiatomi^res  Radikal  verhält  uml  sich  namentlich  mit  2  At.  Brom 
verbindet,  welcher  demnach  wahrscheinlich  das  im  ConiinculliaiteneRadical  ist. 
Das  Coniin  ist,  wie  aus  allen  diesen  Thatsachen  hervorgeht,  eine  Imid- 

base,  der  wahrscheinlich  die  rationelle  Formel    ^  ^  |^  zukommt. 

Vorkoinmon.    Das  t/onün  tindet  sich  in  allen  Theilen  von  Con'nim  vorkom- 
imcniaium  y  um  reichlichsten  wie  es  scheint  im  Samen,  es  bedingt  die 
hohe  Giftigkeit  dieser  Pflanze. 

Darstellung.  Man  erhält  das  Coniin  am  leichtesten  durch  Destillation  DmUUmm- 
rlcr  Schif^rlingssamen  mit  verdünnter  Kalilauge.  Man  neutralisirt  das  Destillat 
mit  Schwefelsaure,  «lampit  ein,  behandelt  den  Rückstand  mit  Alkohol,  der  das 
schwefelsaure  Coniin  lost  und  zerlegt  das  durch  Verdunsten  des  Alkohols  ge- 
wonnene Sah  doreh  Deatülalion  mit  Kslilaoge. 

Conhydrin:  €I^HnNO,  ist  eine  in  Conium  mictMum  neben  Co*  Oooitjdria. 

niin  vorkommende  organische  Base  genannt,  die  farblose,  irisirende  Kiy» 
stallblättchen  darstellt^  welche  schon  unter  100*^0.  vollständig  sublimiren, 
Dae  Conhydrin  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich,  reagiri  stark 
alkalisch  und  kann  das  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  austreiben.  Durch 
wasserfreie  Phosphorsäure  wird  es  unter  Verlust  von  O  in  Coniin 
übergeführt.   Das  Conhydrin  ist  nicht  so  giftig  wie  das  Coniin. 
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Nicotin. 

MtwtiB.  Farbloses«  an  der  Luft  bald  nachdunkelndes,  öliges  Liquidum  tod 

1,048  specif.  Gewicht.  Es  schmeckt  brennend,  bat  einen  schwachen,  beim 
Erhitzen  jedoch  betäubenden  Tabacksgeruch  und  ist  höchst  giftig.  Es 
Biedet  bei  2öO''C.  unter  partieller  Zersetzung,  lässt  sich  aber  im  Wa^«^ 
Btoffgaastrome ^nzersetzt  destilliren.  Bas  Nicotin  löst  sich  ziemlich  schwer 
in  Wasser,  ist  aber  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Es  reagirt 
alkalisch  und  bildet  mit  Säuren  leicht  Idsliche,  schwierig  ki7itaUiiv> 
bare  Salze. 

Nieoiin  Nicotin-PIatinchlorid:  2 (€,oH,4M,)SHCl,FtG}4,  i»t  ein  gelber,» 

cMmui.      Weingeist  wenig  löslicher  Niedersrlilag. 

Das  Nicotin  muss  als  eine  Nitrilbase  betrachtet  werden,  denn  mit  Jixl- 
äthyl  Jiehandelt,  geht  es  in  (lau*  Jodür  einer  stark  aikalibcheu ,  nicht  flüchtig«! 
Aethyi-       Aiumoniunibase :  Aethylnicotinoxydhydrat,  über.  Seine  rationelle For- 
uiTabydr«!.  mel  dürfte  deher  sein: 


elH/«F»  oder  e,oU„-jN,. 


Mit  Brom  in  ätheriBcber  Lösung  behandelt,  liefert  dae  Nicotin  broa* 
waseerstoffsaares  zwei  fach  gcbromteK  N  i  c o ti  ubromi Cf^HuBTt 

N2Br2,  HBr,  in  hellrothen  glänzenden  Prinnjen,  die  beim  Kochen  mit  Wa»er 

in  hromwasserstotf^^^ninv«  r)il»roniTn*cf)tin ,  f  j,,  11,^  Br,^  N H  Br,  übergrh»  n  Kih 
scheidet  daraus  Di  l>  ro in  n  i  c  n  t  i  ii  ab,  welches  weisse  nadeliÖmiige,  la  ilib>- 
hol  leicht  lösliche  KrvPtrille  »larf-ti  llt. 

Vorkon*  York  o  in  in  (  n.    Daß  Nicotin  fimiet  sich  in  den  Rlättern  und  ÖAiaet 

der  verschicilL!  I  ii  Tal)a'  l<sai tcn  (Xicotinna  Tahacum).  Die  Menge  d« 
Nicotins  im  Taback  scheint  zwischen  2  bis  7  Proo.  fx\  schwsaken- 
Schlecht«re  Tnbacksf<orten  sind  reicher  an  Nicotin  al*:  edlere.  F«n«r 
Ilavannataback  enthält  nur  etwa  2  Proc.  Der  'I  abacksrauch  und  ilt!" 
Tabackasaft  enthält  ebenfalls  Nicotin  und  ch  rühren  die  narcotisckn 
Wirkungen  des  Tabacks  jedenfalli;  zum  Theil  von  seinem  Nicotingehalteher. 

DantolIvBg.  Darstellung.  Tabacksblätter  werden  wifderh^lf  mit  schw- M^im*- 
baltijifem  Wapser  ausj^ezopen .  die  Lösung  wird  t  injifedampft ,  hierauf  n?:' 
kaustischem  Kali  destillirt  und  das  Destillat  mit  Acthtr,  welcher  das  >'ii»ti!: 
«ufoimmt,  geeohiittelt.  Man  dunitet  den  Aetiter  ab  und  dietillirl  dee  rick« 
ständige  Nicotin  im  Waaterstcffgaattrome. 


Sparte!  u. 

Frisch  destillirt  ist  das  bpartein  ein  farbloses,  dirkflüssige*  0»i 
schwerer  als  Waoecr,  von  einem  Geruch,  dci  uu  dou  des  Anilins  erioa«^ 
uud  von  sehr  bitterem  Gt^iiwimüick.    Es  scheint  ein  narkotische«  Gift  n 
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sein,  reagirt  alkalisch  und  neutridigirt  die  Säuren  vollständig.  Bei  287^0. 
riedet  es.  In  Wasser  ist  das  Spartem  wenig  löslich  und  wird  in  Ber&h- 
mog  mit  Wasser  bald  opalisiraid.  An  dar  Luft  bräunt  es  sich. 

Die  SpurteiiiHalzo  ßind  grossenthoils  ttnorph.  Das  Platindoppelials: 
^fHjglJj,  2HCl,Pt(Jl4,  krystallisiri  in  grossen  gelben  Krystallen. 

Auch  ein  Cblorzink-  und  ein  Jodnnkdoppelaalz  und  dargaatelli. 

Behandelt  man  das  Spartem  mit  Aethyljodür,  bo  erhält  man  das  Jodür 
eines  äthylirten  D i amm  o  n  i  mn  r  von  der  Formel  [^^iftUa^ (€2  IIf,)N2]  Jj,  wel- 
ches bei  der  Behandlung  mit  :Sillieroxyd  das  Uxydbydrat  dieses  Üiammoniums: 
€i*H,t(^aH4)N8e,  U,e,  liefert. 

lAast  man  auf  dieses  Oxydhydrat  abennala  Jodatihjrl  nnd  Alkobol  einwir- 
kan^  io  «ihUt  man  das  Jodür  eines  zweifach  äthylirten  Diammonioms,  wel- 
che« mit  Süberoxyd 

Diäthyldispartouiuiiimonoxy  dhydrat  ^»^^^^s^a  H^j 
gicbt. 

Das  Spartem  ist  demnach  eine  tertiäre  Diaminbase  uud  enthält  keinen 
vortietbaren  Wasserstoff  mehr. 

Seine  rationelle  Formel  kann  daher  nur  sein:  ^ibHm^INd  d.h.  es  enthalt 
em  seobsatomiges  Badical. 

Torkommen  nnd  Daratellung.  Das  Spartein  wurde  in  Bpartium  Vorkem* 
teoparium  (Pinemenkraut)  nachgewiesen  und  daraus  dargestellt,  indem  man  pariM^ 
das  wasserige  Decoct  der  Pflanze,  welche«  beim  Erkalten  gallertartig  erstarrt,  Iwtg- 

mit  etwas  salzfäurehaltifr^m  Wafsper  hohandelt ,  die  salzsaiiro  LöfnTipr  c^^ticcn- 
trtrt  und  hierauf  mit  Nntninliiugi>  ilestillirt.  Aus  dem  Destillat  wird  (lic  Ba- 
lis durch  Kochsalz  abgeschieden,  durch  Natrium  getrocknet  und  durch  Kecti- 
fication  gereinigt 

» 

Ein  aus  der  Rinde  von   Cerunba  rubrica ,  »  iney  111  cien  Urwäldern  Anbin, 
des  östlichen  Brasiliens  wachsenden  Baumes,  dargt  ^tcUtet;  Alkaloid;  Ari- 
bin,  zählt  ebenfalls  zu  den  sauerstoflffreien  und  üüchtigen,  ist  aber  bei 
j2:ewöhnlicher  Temperatur  fest  und  krystaüisirbar.  Eine  genauere  Unter- 
suchung desselben  fehlt  bislang. 

II.  Nichtl'lüchtige  Alkaluide. 


Es  gehören  hierher  die  meisten  arzneilicb  wichtigen  Pflanzenbasen.  Nidu- 
Sie  sind  gewöhnlich  fest,  meist  krystallisirhar,  geruchlos,  von  bitterem  AlkdtoM«. 
Gtadunack,  in  Waaser  wenig  löslich,  leichter  in  kochendem  Alkohol. 


Alkaloi'de  dea  Opiums. 

Im  Opium,  dem  durch  Einritzen  der  halbreifen  Samenkapseln  von  Aik«ioTds 
Piipnter  somnifenm  ausfliessenden  und  nachher  eingedickten  Milchsäfte»  OfiiuB«. 
einem  sehr  wichtigen  Arzneimittel,  sind  neben  Mekonsäure  und  anderen 
Päanzensäaren»  bisher  folgende  AUcaloide  uaohgowieaen: 
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Morphin  €,7n,,,N  0,, 
Pseudomocphiii  GnIIinN04 

Codeiu  Gia  li^i  N 

Thebaün  Oi^HnNe» 

Papaverin  OjoHai  N 

Rhoeadin  G2iH2iNO.} 

Narcotin  C22lI.,aN  O7 

Narcein  C.);j  UjtN  0» 

Es  ist  flehr  fraglich,  ob  alle  diese  Basen  als  consiante  BcthuidtheOt 
des  Opiums  anzusehen  sind,  oder  ob  sie  nicht  viebnehr  gmriiteD  Eot- 
wickelungsphasen  und  Bodenverhältniueo  der  Fflanse,  oder  Tielleicbt 
auch  bestimmten  Zersetzungen  und  UebeigiDgiii  der  conatant  vorkom* 
manden  Alkaloide  eataprechen. 

Wir  werden  nur  die  wiohtigeren  Opinmalkalmde  näher  beqpredMo. 

MurpUin.  Morphin.    Syn.  Morphium;  Gi^HiuNO^  -|-  H^O.    Das  Morphin 

ist  das  wichtigste  aller  Opiumalkaloide ,  da  von  ihm  die  Wirkung  des 
Opiums  abhängig  ist  und  ea  eines  der  wirinamsten  und  am  hänfigsteB 
angewandten  Arsneimittel  darstellt 

Daa  Morphin  lorystallinrt  in  farUoaen,  gläoiandeii  Priamen,  ashaeokt 
schwach  bitter  und  besitsi  dentlich  alkalische  Reaetion.  Beim  Erwär- 
men schmilii  es  inerst  unter  Verlust  seines  ErystallwasBerB  nnd  wird  ia 
höherer  Temperatur  sersetst  In  Wasser  ist  es  nur  sehi:  wenig  ISsfick 
(1  TU.  bedarf  1000  Thlew  Wasser  anr  LSanng),  in  Alkohol  digega  ist 
es  ▼iel  leiditer  löslich,  in  Aether  wenig.  In  Säuren  ISsl  ea  sieh  lu  8al- 
aen  anf,  ans  diesen  LAsungen  wird  es  doreh  Ammoniak  ala  weissas 
Pulver  gefidlt,  ebenso  durch  andere  Alkalien,  oder  alkalischa  Erden.  Im 
Uebersehusa  der  Letiteren  aber  ist  der  Hiederschlag  wieder  läaÜefa.  Ilas 
Morphin  wirkt  rein  narcotisch  und  ist  daher  in  grSsseren  Doaen  sin 
heftiges,  iödtliches  Gift  Weil  seine  Wirkung  mit  der  des  Opiums  ia 
Allgemeinen  übereinstimmt,  so  wird  es  jetat  in  der  Median  in  vislsn 
Fällen  statt  diesem  angewendet. 

Aufldaungen  bewirken  eine  Drehung  der  PolariaaiioBaebsBS 
nach  links.  * 

Eine  Anflösung  von  Morphin  in  concentrirter  Sehwelelfäure  auf 
100*  C.  erwärmt,  färbt  sich  nach  dem  Erkalten  mit  einem  Tropft  u  Sal- 
petersäure versetzt,  prachtvoll  blaaviolett  (Erkennnngsmittel  für  Mor- 
phin). Aehnlich  wirkt  unterchlorigsaures  Natron.  Eisenchlorid  bewirkt 
in  der  schwefelsauren  Lösung  des  Morphins  eine  vorfibergehende,  dunkel 
violettrothe  Färbung. 

Wird  Morphin  mit  Natronkalk  erhitat,  so  entwickelt  sich  Methjl- 
amin. 

MorpUii«  Das  Morphin  iiildot  mit  Säuren  krystaili sirbare  Salze,  die  in  \Va^i*r 

und  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Dieses  UmstÄiides  wegen  und  da  die 
Wirkungen  der  Morphinsalae  denen  des  Morphins  vollkommen  gleich», 
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werden  in  der  Medicin  gewisse  Morphinsalzc  vorzugsweise  angewendet 
und  SS  war  uamcutlich  das  eesigbauro  und  das  salzsaure  Morphin. 

Salzsaures  Morphin:  6,7       N O3,  HCl -f  3 HoO.  Krystallisirt in  feinen  s«u«nur©B 
Prismen,  die  in  Wassor  und  Alkohol  leicht  löslich  sind,  riatinchlnrid  erzeugt  ^'•»riiliin. 
in  seinen  Lösungen  einen  gelhen  Niederschlag  von  Morphin -PI  atin- 
chlorid:  2(6,7Hi,NOg)  SHCl^PtCl«. 

Du  salmore  Moiphin  wird  oifidneU  al>  Morphium  hydroMtricumf  be> 
seichnet 

Essigiaaret  Morphin,  das  unter  dem  Nunen  JlfofyAtiM»  aeeüctm  wohl  EMigMMiMs 

am  häufigsten  angewandte  Präparat,  bilflot  zerfliessliche,  in  Wasser  leicht  1Ö8-  ^ 
Kche  kleine  Nad^,  oder  ein  weisses,  sehr  bitter  schtnrckcnde»  Pulver. 

Sc h  wo  fei  saures  Morphin  krystallisirt  mit  6  MoL  KrystaUwasser  in  schwefoN 
seidenglänzenden  Prismen.  ll<^pMa. 

Das  Morphin  ist  eine  tertiäre  Aminbase;  es  enthalt  kainen  vertret hären 
Wasserstoir  nn^hr;  denn  behandelt  man  es  mit  Jodätbyl^  so  erhält  man  das 
Jodür  einer  Ammonium hase:  ^7^9 N 9^, J. 

Im  Uebrignp  ist  seine  Gonstitiition  imbelciumt 

Darstellung.  Es  giebt  viele  Methoden  der  Gewinnung  des  Morphins.  OsnüUug. 
Enie  dflr  sweckmftssigsten  ist  folgende:  Man  ^schöpft  das  Opium  mit  Was- 
ser,  setat  iblkmilch  im  reberschue>s  zu,  wodurch  das  anfanglich  mit  der  Me- 

consäiire  und  anderen  Basen  gelallte  Morphin  wieder  gelöst  wird  und  fügt 
zu  der  concentrirten  Lösung  Salmiak,  wodurch  dns  Morj)liin  getuUt  wird,  in- 
dem der  äalmiak  sich  mit  dem  Kalk  in  Chlorcalcium  und  freies  Ammoniak 
umsetzet,  in  weldiem  das  Morphin  unlöslich  ist.  Durch  Umkrystalllsiren  aus 
Alkohol  wild  es  gerrinigt. 

Codeln:  OisHfiNOa  -f  HfO.   Das  Codelb,  welches  im  Opium  iacoMa. 
nur  geringer  Menge  enthalten  ist,  endioint,  wie  obige  Fonnel  zeigt,  dem 
Morphin  homolog.    Doch  fehlt  die  grosse  Uebereinstiiiimiuig  der  Eigen- 
schaften, die  wirklich  homologen  Verbindungen  zukommt. 

Das  Codein  krystallisirt  in  groflsen  ▼ieraeitigen  Prismen  des  rhombi- 
schen Systems  mit  1  Mol.  Krystallwasser.  Es  zeidmet  sich  vor  den  übri- 
gen Opiumalkaloi'dcn  durch  seine  viel  leichtere  Löslichkeit  in  Waner 
ans;  es  schmilzt  bei  150^  C,  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur,  reagirt 
alkalisch  und  ist  in  Waaser,  Alkohol  and  Aether  löslich.  Es  acheint 
ebenfalls  narcotisch  zu  wirken. 

Die  Codeinsalze  sind  neutral,  krystallisirbar  und  in  Wasser  löslich. 

Aehnlich  dem  Anilin,  liefert  das  Codei'n  mit  Chlor,  Brom,  Cyan  und 
Salpetersäure  mehrfache  Substitutionsproductc,  Beim  Erliitzen  mit  ^ia- 
ironkalk  giebt  es  Methylamin  and  Trimethylamin. 

Darstellung.  Pas  Codein  wird  durch  Ammoniak  nicht  gefallt,  es  OuttaUung. 
bleibt  daher  bei  der  Darstellung  des  Morphins  in  der  Lösung,  auH  der  man 
Morphin  und  Narcotin  durch  Ammoniak  abgeschieden  hat.  Die  Lösung  wird 
eingedampft,  ans  der  concentrirten  Lfisung  das  Godein  durch  Kali  gefUlt  und 
der  Ntedersohlag  mit  Aether  behandelt,  der  das  Codeln  aufnimmt  und  beim 
Verdunsten  in  Krystallen  absetzt. 

Auch  cIhr  Codnn  Rchcint  nach  scinoB,  dem  Morphin  analogen  Teriudttti 
SU  Jodäthyl  eine  ^iitrübase  zu  sein* 
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Narcotio. 


D«n  telluDg. 


produot«. 


Couroia. 


Opian- 
Mute. 


Narcotin:  t^j^HjaNO;.  Das  Narcotm  krystaliisirt  in  klein 
biBthen  l'riäment  ist  ohne  Geschmack  und  ohne  Reaction  auf  Pflanzea- 
farben,  in  Wasser  und  Alkalien  unlöslich,  dagegen  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Scinn  Lösunsfen  drehen  die  Polarisationsebeno  nach  reohts.  B«i 
170*^  C.  schiuikt  Lb,  wird  aber  in  höherer  Temperatur  zerseist.  Die 
physiologischen  Wirkungen  des  Narcotins  sind  nicht  genügend  coii^tü- 
tirt^  jeden lulK  i-t  es  weniger  triftig; ,  als  das  Moi  pLin.  Das  Narcotin  itt 
eine  nur  schwache  Salzbasis,  die  niit  iSuurea  krystallisirbare  Salze  bildet, 
die  theilweise  durch  Wasser  ychon  zersetzt  werden.  Sie  Bchiuocken  bitter 
und  werden  aus  ihren  Auflösungen  durch  Kali  und  Kalk  gelallt-  Auch 
mit  gewissen  Metolloxyden  verbindet  sich  das  Narcotin,  verhält  sich  da- 
lier gewissermaasBon  wie  ein  Anud. 

Dhvs  t  ♦  1  Inn  1^.  Das  Narcotin  wird  aus  dein  Opiumnufsrupp  dtirrh  Arnni  >- 
niak ,  zugleich  mit  Morphin  ircrnllt.  Behandelt  man  dieeen  Nir^derschlBpr  mit 
Aether,  so  löst  dieser  das  ^surcotin  auf.  Ein  grosser  Theii  des  Narcotins, 
welches  im  Opinm  euthalteß  ist,  bleibt  aber  bei  der  Extraction  desselben  mit 
WaBser  nngdlöst  xorüdc  und  kann  danuiB  durch  aahsaurehaltiges  Waasfr  mm- 
gesogen  werden.  Ans  dieser  LÖsnng  fiUlt  man  es  durch  kohlensaarca  Xa» 
tron  ans. 

Zersetzungsprodncte  des  Narcotins.  Das  Narcotin  giebt  einigt 
theoretisch  sehr  interessante  Zersetaangsprodncte.  Behandelt  man  ee  mH  Ojj^ 
dation^niitteln,  so  spaltet  es  sich  antv  SauerstoffaiifDahme  in  eine  iterkeSab> 

i:  Cotarnin  und  in  Opiansäure: 


Narcotin 


Cotarnin 


Opiansaore 


Cotarnin:  ^tt^isNOs,  ist  eine  starke,  in  farbloeen  Prisma 

rende  organische  Büs<\  die  deutlich  alkalisch  reagirt,  sehr  bitter  schmeckt,  ia 
kochtMidcm  Walser  leiiht  löslich  ist  und  sich  mit  Säuren  zu  wohl  kr_>«ta!li- 
sirbart'ii  Siilzon  vcrriniirt-  r)as  riatinduppelsa!/.  erhält  man  «Tjfh  unniitioUiar 
durch  Behandlung  von  ^'arcuun  mit  Platiuchlorid.  Beim  Krwarmen  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  geht  es  in  eine  stickstoHüreie Säure:  Cotarnanaftore: 
^ti^ii^s*  die  wahrscheinlich  aweibasisoh  ist  und  in  salpetersanrea  Methyl- 
amin thw, 

Opiansäure:  ^loHio^ft-  Farblose,  kleine  prismatische  Krystalle  von 
schwach  bittcrem  Geschmack  und  saurer  Reaction.  Die  0]>ian!»äurc  «chrniUt 
heim  Erwrirmen  und  ist  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig.  Mit  Basen  hiJdet  sie 
neutrale  krystallisirbare  Salze,  die  1  At.  Metall  enthalten.  Sie  i^l  «Hjnach 
einbasisch.  Beim  Krhitzeu  mit  Kalilauge  spaltet  sich  die  Opiansäure  in  Me> 
conin  nnd  eine  andere  Säure,  die  Hemipinsänre: 

Opiansäure       Meoonin  Hemipiniänre 

Bei  derBehandlnngmitBleiBaperoxyd  und SohwefeMare  liefert  die« 
«änre  ebenfislls  Hemipinsäure. 

Behandelt  man  die  Opiansäure  mit  Wasserstoff  tu  sMu 
wandelt  sie  sich  ebenfalls  ni  Meconin : 


Opiansäure 


Meoonin 
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M  econin:  GjqHjoO^,  stellt  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösliche  Kry-  iffeoiiiit» 
stalle  dar,  die  bei  110^  C.  schmelzen.    Es  ist  ein  indifterenter  Körper  und 
wild  mit  Sehw^lAure  erwanat  purpurforboo  gelöst.  Es  findet  sich  fertig 
gebildet  im  Opiam. 

Hemipinaftttre:  €,oII^uOe.  Diese  Saure  krystalltsirl  in  grossen  ge-  u«mipiu- 
Bcliebeiien  vierseitigen  Prismen,  schmeckt  schwach  sauer  und  ist  sublimirbar. 
Sie  ist  schwer  löslich  und  verbindet  sich  mit  Basen  zu  zwei  Reihen  von  Sal- 
zen: nfufrilPT)  mit  2  At.  und  sauren  mit  1  At.  Metall.  Sie  ist  sonach 
zweibasjsch.  Durch  Erliitzcn  mit  Jodwasserstoffsäure  verwandelt  ficli  die 
Hemipinsäure  iu  Hypogallus säure:  GjH^O^,  während  gleichzeitig  Jud- 
methyl  entsteht. 

Beim  Erhitzen  mit  Kalikiilk  mt wickelt  das  Nurcntiii  Trimethyl mun. 

Von  den  uhrigen  AlkaluKleii  cieb  ('[luiiu'^  löt  zu  bemerken,  dass  sie 
weniger  getmu  studirt  sind  ah  die  oi^igt-n  und  auch  kein  praktisches 
Interesse  bibhtr  darbieten.  Wir  werden  nur  ganz  kurz  ihre  allgemeinen 
Charaktere  angeben: 

Thebaln:  Oi.^H^iNO;.     Farblose  Krystalle,  alkalisch   reagirend,  Thtbain. 
von  scharfem  Geschmack  und  wenig  löslich  in  Wasser. 

Harcein:  G-^.)  II29  N  O».    Farblose,  kleine  Prismen  von  schwach  bit- Naiothi. 
terem  Geschmack,  leicht  löslich  in  kocbeudem  Waiser,  nnlfislich  in  Aether. 
Bei  146^  Bchmelshar.  Wirkt  schlafbringend. 

Fapayttrin:  9»oH}|N04.   In  Waaaer  anlöeliche,  farblose  Prismen;  Pmpamia. 
giebt  sefaGn  krystallisirCs  Salse,  wird  mit  ooneentrirter  Sehwefelsfture 
blan  und  ist  niehi  gillig» 

Oxymorphin  (Psandomorphin):  G17H19NO4.   Gliniendes  •US  OxymoT- 
feinen  Nadeln  bestehendes  PnlTsr.    Nnr  in  Alkalien  Ifislieh.  Anch  die 
Safaie  sind  schwer  Utolioh. 

Bhoeadin:  O^iH^iNO..   Kleine  weisse,  bei  232**  schmelzende  Pris-  Khowdia. 
men,  imlöslich  iu  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform,  Ammoniak, 
Sodalöaung  und  Kaikwasser;  theilweise  sublimirbar.  Nicht  gütig.  Ist  im 
Opiam,  aber  anch  in  Papaver  Rhoaas  entiiahen. 

Alkaloide  der  Cinchoneen. 

In  den  Rinden  verschiedener  Cinchonaarteni  die  unter  dei-  generel- 
len  Bezeichnung  Chinarinden  in  den  Handel  gebracht  werden  und  obooeea. 
sehr  wirksame  Armeimittel  darstellen,  kommen  neben  Chinasäure,  China« 
gsrbsänre,  Chinaroth«  anorganischen  Salaso  n.  dgl.  sehr  wichtige  Alka- 
loide TOTt  nftmlich: 

Chinin        GiqBu  O«. 
Cinchonin    ^20  O 

Ausserdem  gehören  hierher  die  dem  Chinin  isomeren  Basen:  Chini- 
din und  Conchinin,  das  dem  Cinchonin  isomere  Cinchonidin  und 
die  nur  in  wenigen  Chinarinden  vorkommende  Base  Ar  icin,  ^Tts^ssNsO«. 
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Man  nimmt  an,  dass  in  den  gelben  Rinden,  besonders  Chma  regia^ 
das  Chinin  vorhemohe,  in  den  grauen  das  Ginchonin«  wiluwid  in  den 
rothen  beide  Basen  etwa  in  gleicher  Menge  vorhanden  wären.  Die  an* 
deren  Alkaloule  echeinen  anf  einzelne  Rinden  beedurtekt  m  sein.  Das 
wichtigste  Ton  allen  diesen  Aikalolden  ist  das 

chiDio.  Chinin.  Syn.  Chininum:  €2oH24N3  02-   Au  einer  ttheriiclien  Lö- 

sung kryataUinrt  das  Chinin  mit  8  MoL  KiTstsUwasaer  in  seid^liiiaeii* 
den  Nadeln,  ans  seinen  Lfisungen  in  Sftoren  wird  es  aber  ais  weisser 
kSsiger  Niederschlag  geftUt,  der  an  einer  weissen  erdigen  Masse  ein* 
trocknet 

In  kaltem  Wasser  ist  es  sehr  wenig  IMioh,  aveh  in  koehendeai 
siemlich  schwierig,  1  Tbl«  Chinin  bedarf  nimlioh  200  TUe^  kochen- 
des Wasser  sur  Anflösuag,  leichter  löslidi  ist  es  Übrigens  in  KalkwasMr 
und  solchem,  welohes  etwas  Ammoniak  oder  Chlorkalinm  enth&lt»  In 
Alkohol  nnd  Aether  Iflst  es  sich  leicht  anf«  Alkoholische  Lösungen  des 
Chinins  lenken  die  Pohoisationsebene  des  Lidites  nach  links  ab. 

Das  Chinin  sdimeeki  intensiT  und  nadihsltig  bitter,  rsagirt  alfc»- 
lisch  und  ichmilst  erhitst  au  einer  haraartigfln  Mssse^  bei  etwa  120*  0., 
in  höhere  Temperatur  aeisetst  es  sich. 

eia  Mhr       Oiiniu  uud  namentlich  seine  Salae  gehören  au  den  wiiksanuften 
attnTAn  uncl  segensfsichsten  AnneimHteln.    Das  Chinin  wirkt  nSmlieh  ant 
an  i<  r.^  /u  gi-oflser  Sicherheit  fieberrertreibend  und  dem  Gehalte  an  diesem  Alks- 
mutei''^'^'  ^^^^  verdanken  auch  die  Chinarinden  ihren  Ruf  als  FiebermitteL  Aus 
diesem  Grunde  werden  letstere  gegenwärtig,  wo  es  sich  um  ein  Fieber- 
mittel handelt,  seHen  mehr  angewendet,  da  bei  dem  sehwankendeD  Ge- 
halte der  Chinarinden,  der  Arat  die  Dosis  an  wiiUidiem  Heilmittel,  die 
er  giebt,  gar  nicht  kennl  Man  wendet  daher  das  Chinin  lieber  glsidi 
selbst  an  und  iwar  gewöhnlich  in  Form  eines  lösliebevsn  Chininsalies, 

chiaiB.  Das  Chinin  Terbindet  sich  mit  Säuren  au  swm  Beihsn  von  Salaen: 

neutralen  und  sauren.  Die  meisten  sind  knystsUisirbar,  sie  schmeckon 
intensiv  bitter  und  weiden  ausser  durch  Alkalien,  Platinehkrid  und 
Gerbsiure,  auch  durch  Oxalsäure  gefUIi  Die  neolaralen  Salle  sind  in 
Wasser  aiemlieh  schwierig  löslich,  die  sauren  reagiren  sauer  und  rind 
leicht  löslieh. 

KMcUoa  Setat  man  sur  Lösung  eines  Chininsalass  Chlorwasser  and  hieravf 

sogleich  kaustisches  Ammoniak,  so  fkrbt  sie  sieh  schön  grasgrün.  Msm 
benutst  dieses  Verhalten  sur  Erkennung  des  Chinins,  da  es  sehr  dmiak- 
teristiaoh  und  in  hohem  Grade  empfindlich  ist 

Schwefel.  Sch wefeUaores  Chinin,  neutrales:  2(€|o H^N^Og) II28O4  -|- 

7HsO.  Dieses  Sali  ist  das  in  der  Medioin  als  feh^ri/Ugum  am  hiafigslsn 

gebrauchte  Chininpraparat.  Es  krystsllisirt  in  langen  glänsenden  Nadeln,  die 

an  der  Luft  bald  Knslalhvasspr  vprliorfn  tmd  zu  citicm  vrersson  Pulver  «er- 
talien.  In  reinem  Wasser  ist  es  flcbwicng,  in  augesäaertem  leicht  Idsbob. 
ebenso  in  AJkohol.   Es  schineoki  intensiv  bitter. 


ftnf  CMnttt. 


Miirct 

ChlDin. 


Digitized  by  Google 


Alkaloide.  G55 

Schwefolsaurps  Ohinin,  snurea:  t^a^  R.j  N".,  0.^,  HjHO^,  ist  ebenfalls 
krystallisirbar.  Längere  Zeit  bei  100"  C.  getrocknet,  leuchtet  es  im  Dunkeln. 
Es  ift  leicht  löslich.  Dieses  Salz  zeigt  die  Erscheinung  der  Fluoreuceuz 
(«diilleri  blaa). 

Sftlsiftaret  Chinin:  ^^^u  ^^24-^^^>  krystellitirt  in  seJdegi&nzMiden, 
in  Wasser  nenüich  leicht  löslichen  Nadeln.  Audi  diesea  Sali  wird  in  der 
Hedidn  viel  yerordnet.  VonSakenmiiorgamaehenSftiiren  ist  das  bald ri an« 
taare  Chinin  ärxtlich  angewendet 

Versetzt  man  die  Lösung  von  schwefelsaurem  Chinin  mit  Essigsftnre  und 
alkaholischer  Jorltinctnr,  po  gcheiilc?!  ^h-h  nlsljuM  KrystalU*  einer  ebensowohl 
durch  ihre  Zusammensetzung,  wie  durch  iiir  optisches  Verhalten  merkwürdi- 
gen Verbindung :  des 

Sch  we  f  elsHuren  Jodchinins:        H24  N.)  O^,  Jq,     S  O4 -|- 5  Hg  O,  aus.  sciiweföl- 
Üasgelbe  krystallisirt  in  grossen  dünnen  Platten ,  welche  das  Licht  wie  Tur-  ^"^Jinuu 
iBslm  pdarisiren.  Im  reflectirten  Lichte  erscheinen  eie  grfln  metallglänzend, 
wie  die  Flügeldecken  der  Canthariden ,  im  duroh&llenden  fast  ftrblos.  Legt 
man  zwei  Platten  so  aufeinander,  dass  sich  ihre  Längsrichtungen  im  recht«k 
Winkel  schneiden,  so  lassen  sie  kein  Licht  mehr  durch. 

Darstellung  des  Chinins.   Das  Chinin  ist  am  reichlichsten  in  der 

Künigs-Chinarincle :  TÄtwa  re^'a  von  Chichotia  Calisaya^  enthalten  und  wird 
ilaraus  gewonnen,  indem  man  die  Rinde  mit  schwefelsänrebaltigeni  Wasser 
erschöpft,  aus  der  Lösung  durch  kohlensaures  Natron,  uder  ivLignesia  die  6a- 
wa  ansflÜK  and  ana  dem  Niederschlage  das  Chinin  durch  A^er  anscieht. 
Des  sdbwefelsaare  Chinin  erhUt  man  im  Grossen,  indem  man  die  Chinarinden 
mit  s^d/ürmrehaltigem  Wasser  erschöpft,  die  Lösung  durch  kohl ensanrea  Natron 
fällt  und  den  Niederschlag  mit  kochendem  Alkohol  behandelt.  Man  neutra- 
lisirt  die  Lösung  mit  vordihintrr  i^cliwelelaäure  und  erhält  beim  Verdunsten 
schwefelsaures  Chinin  krystallibirt,  während  schwefelsaures  Ciuchgnin  in  der 
Mutterlauge  bleibt. 

Das  Chinin  ist  eine  tertiäre  Diamaibase,  denn  es  giebt  mit  JoUmethyl  und 
Jodifhyl  mchtflüchtige,  stark  alkalifiche  AmmoniumYiasen. 

Chinoidin.  l'nter  dieficr  He/eichnung  wird  ein  Fiebermittel  angewen- 
det, welches  man  in  den  Chininfabriken,  durch  Fällung  der  Mutterlaugen  des 
Chinins  mit  Alkalien  als  harBartigen,  braunen,  intensiv  bittem  Niederschlag 
ffhiU.  Daa  Gbinoidin  enthält  hftnfig  Chinidin  vnd  Chinin,  verunreinigt  durch 
ffewine  hanartige  Stoffe. 


Cinohonin:  O^oH^iNsO.  Das  Cinchonin  krjstalliBirt  in  kleinen  oiiiehMtfa. 
vieneitigen  Prismen,  die  intenaiT  bitter  schmecken,  in  kochendem  Wanser 
'=chwflr,  in  AUn>1io1  leichter,  aber  gur  nicht  in  Aether  löslich  sind.  Die 
Lösungen  reagiren  alkaliech«  Bei  165 ^  C.  echmilat  das  Cinchonin  und 
zersetat  sich  in  höherer  Temperator.  Es  wirkt  weniger  fiebervertreibend 
als  das  Chinin,  gleicht  ihm  aber  in  seinem  übrigen  Verhalten  aehr.  Seine 
T^Sstingon  sind  dextrogyr.  Mit  Kalihydrat  erhitzt,  liefert  es  wie  anch 
«las  Chinin  Chinolin  und  homologe  Basen,  es  bildet  mit  Säuren  awei 
Rfiben  von  Salzen,  die  denen  des  Chinins  gleichen,  aber  leichter  löslich 
«ind  als  (liege.  Das  neutrale  schwefelsaure  Cinchonin  bildet  grosse 
perlmutterglänzende  Kristalle. 


Digitized  by  Google 


G56     Organische  Verhindnngen  anbekannter  Gonstitutioii. 

Darsteiiimy.       Darttelltttig.  Am  reichBten  an  Cinchonin  und  die  gnnen  Ghinariwlcii 
{China  J.oxa ,  China  Huanuco).  Die  Darstellung  des  (Snchoiuns,  reep.  die 

Trennung:  dosKclbon  von  Chinin  ist  lieirn  Chinin  anpfepreben.  Sie  Itertiht  auf 
dor  leichtert'i]  Krystallisirbarkeit  des  schwefelsaaren  Cbiain«,  oder  auf  der 
Löslichkeit  des  Chinins  in  Aether. 

Auch  daa  Cinchonin  ist  eine  tertiäre  Diaminbafe. 
Mit  Chlor  nnd  Brom  giebt  es  mehrere  SubBtltationideriTate. 
Behandelt  man  Dibr  Gmein  che  nin :  ^juH^sBr^NjO,  mit  alkoholiscb^ 
Kalilauge,  ho  erhält  man  (  ine  dem  Chinin  isomere,  aber  damit  nidit  identi- 
sche Base:  das  Ox yci  nc  honin. 

Dem  Cinchoiuii  sehr  imlte  i>teht  die  im  Chinoidin  und  in  den  Pitojarur 
den  enthaltene  mit  dem  Chinin  isomere  Base  Conchinin. 


«bonlli. 


ciiiBiiiiu.'         Chinidin:  Os^HiiNtO}  -|-  2Hs0.    Diese  dem  Chiiiin 
Basia  findet  aicb  YorsfigUeh  in  einigen  im  Handel  TorknmnMndMi 
fdinvorten. 

Daa  Chinidin  kryatalliairt  in  grossen  glasglftnsenden  Prii 
in  Aether  aehr  schwer,  in  Alkohol  aber  leicht  löslieh  sind,  beim 
schmelzen  und  sich  in  höherer  Tempentor  sersetsen.  Die 
drehen  die  Pohirisationeebene  des  Lichtes  nach'  rechts. 

Die  Chioidinsalze  unterscheiden  sich  von  den  Chininsalien 
sächlich  dadorob,  daaa  sie  in  Waaser  leichter  Itelicb  sind. 

Das  Chinidin  wird  ans  dem  Chinoidin  im  Grossen  in  den  Chiwafabli* 

ken  dargestellt  und  dorn  Chinin  niclit  selten  lieigemischt^  Ueber  aeiae 
liehen  Wirkungen  scheinen  keine  Krfahruugen  vorzuliegen. 


ji^fnclioni4iD.  Cinchonidin:  02oHj4NjO.  Diese  dem  Cinrhonin  isomere  R»«^ 
kommt  in  einigen  Chinarinden  des  Handels:  der  China  Bogota  und  d»r 
China  Maracaiho,  vor. 

Wasserfreie,  grosse  giasglänzende  Krystalle,  die  bei  175**  C.  schmt-i' 
nen  und  in  höherer  Temperatur  sich  zersetzen.  In  Aether  pind  tie  zieni* 
lieh  Fchwer  löslich,  leiclit  dagegen  in  Weingeist.  Seuie  Lnsun  L'^n  «irrbeo 
die  PolanKationsebene  «les  Lichtes  nach  links,  während  die  des  damit 
iflomereu  rhiehonins  dieselbe  nach  rechts  drehen. 

Die  Darstellung  des  Cinchonidins  entspricht  der  des  Chinins. 


AfWn.  Aricin:  ('_, ;  Hm  N2  f)^.    Diese  Oase  kommt  in  der  Cusia-  und  J^r»- 

(Itifia  vor  und  krystallisirt  in  langen  Prismen,  d\v  \n  Alkohol  I»-i<ht.  in 
Aether  srhwiericr  und  in  Wasser  Ixinahe  gar  nicht  löplich  sind. 
Aricin  schni«  ( kt  .<^chwach  bitter,  reagirt  alkalisch  und  sersetat  sich  ba 
höherer  Temperatur. 

Concentrirte  Salpetersäure  löst  das  Aricin  mit  char:ikteri>t  i:-rh  gr-i- 
ner  Farbe.  Die  Salze  des  Aricins  sind  leicht  löslich  und  meist  iuryttaili* 
sirbar.    Durch  Alkalien  werden  sie  fzefällt. 

Die  Darst^iiaug  des  Aricins  ist  der  der  übrigen  Basen  analog. 
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Alkalolde  der  Strychnaen. 

In  den  Frflebteii  imd  «loh  anderen  Theilen  der  SirfßchnoBATien  Aik«ioid« 
(FanuUe  Äpocffneae),  namentUeh  in  den  Samen  nnd  der  Binde  you  aujoh- 
SirjfelmoB  Nüx  «omtoo^  in  StrpekmoB  TkM  nnd  Stvfi^moa  J^noNt,  ferner 
io  dem  Holae  von  Stfydam  coMrim  maä  iwei  aelir  giltige  Aikaloide 
eiitfaiUeo,  aimlieh: 

Strychnin  Oji  H«}  NsOs 
Bmmn  Gf s  Hm  04* 

strychnin:  Strychninnm OoiHjjNjOj.  Das  Strychnin  ist  vor»  fn,|thniii. 
zugKweisc  in  den  Rogenauntcn  BrechnOssen :  Nux  vomica  (Krähen- 
augen), enthalten:  flen  in  den  Frücliten  des  Krähpnmigenbaunis  {Strtfch' 
nos  Nux  votnirn)  lit nden  platten  Saraeu,  die  bekanntlich  sehr  giftig 
sind  und  aucii  als  Arzneimittel  gebraucht  werden.  Der  in  den  Wäldern 
Java's  vorkommende  Strauch:  StnfcJnios  Tieuie^  aus  welt  ht  in  die  Eingp- 
boi  Liieii  ein  furchtbares  Pfoilgift  zur  Vergiftung  ihrer  W  äffen  bereiten, 
das  unter  dem  Namen  Ujmii  VicnU  bekannt  ist,  enthält  ebenfalls  Strych- 
nin, ebenso  ist  in  den  Samen  von  Strychnos  Ignain^  eines  Schlingstrau- 
ches der  Philippinen,  die  unter  dem  Namen  IgnatiuBbohnen  {fcÜHie 
St.  Ignafit)  bekannt  sind,  Strychnin  enthalten  und  zwar  reichlicher  als 
in  den  nbri^^on  Strychneen.  * 

Dae  Strychiun  krystallisirt  in  iarbloseu  vierseitigen  Sänlen ,  die 
einen  ausseronlontlich  bitteren  Geschmack  besitzen  und  in  Wasser  und 
Wasserfreiem  Alkuhol  kaum  löslich  sind,  in  kochendem  wasserhaltigen 
Alkohol  sich  dagegen  auflösen,  beim  Erkalten  der  Losungen  aber  wieder 
herausfallen.  Die  Lösungen  reagiren  alkalisch  und  lenken  den  polarisir- 
ten  Lichtstrahl  nach  links  ab.  Beim  EilulBen  'MffBettt  mSi  das  Strych- 
lun  obne  an  sdimeHien.  Es  ist  eines  der  stärksten  Gifte,  mit  B«hr 
dner  besonderen  Beiiehung  zum  motorischen  Tfaeil  des  Nerven-  ^ft  t«!u-^ 


Systems.  Sebon  sehr  Ueine  Mengen  genügen,  um  bei  Tbieren  heftige 
tfltaaisehe  Krimpfe  bervorsnrofen,  wenige  Grane  tödten  Menschen  nn* 
ier  den  Ersebeinnngen  des  Starrkrampfs.  In  Minimaldosen  findet  es 
aber  als  Ameimittel  bei  Nervenlihmnngen  n.  s.  w,  Anwendung. 

Mit  Sfturen  Torbindet  sieb  das  Strychnin  sn  krystaUisirbaren  Sal-  stircbafa 
len,  die  leichter  USslieb  sind  als  das  reine  Strychnin,  so  wie  dieses  hOcbst 
bitter  aehmeoken  nnd  selbem  an  giftiger  Wirkung  nicht  nacbstsben. 
Sdiwefel^anwasserstoff  scheidet  ans  ihren  Ltenngen  sebwefelcyan- 
wasseret  off  saures  Strycbn  in  in  aiemiSnnig  gmppirten  Krystallen  abi 

Ton  den  StrychninsiJsen  werden  folgende  Sntlieb  angewendet: 

Salpetersaures  Strychnin:  GtiH,,N,Gt,  HNO,.    Krystallisirt  in 

weiflcen  perlmntterglänzenden  Nadeln,  verpufft  beim  Erhitzpn  nchwach  und 
ist  in  Wa'^fier  und  Weingeist  löslich.  Es  ist  das  am  häufigsten  ärztlich  ange- 

woudetf»  Stryrhninsalz. 

V.  Gor  Up  -  bei»n«B,  OigMÜMlui  Cliemie.  ^ 
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SohwefeliftureB  Strychnin:  8(€siHs8N,0^  H^SO^-f  7H«e,  ftfOi 
g^Xita.   Ueine,  in  kaltem  Wasier  Idiliche  Priftmen  dar. 

SalsBaureft  Stryohnin:  6,1  Hs,K,02,  HCl  +  1V«H|0.    In  Wmmt 

Htrychniu.  i,",R)ie)ie  Krystallwurzen.    Platinchlorid  fallt  aoB  der  hö&mg  Stryeb« 

nin-Platinchlorid:  2(6^,  H^a     Og)  2HC1,  PtCl,. 

Entigtatiret         E H  R  i  f.' s «  u re s  Strycliniii  ist  ein  sr'hr  leicht  löslidics  Salz. 
8tl7cbnin. 

EriicDiiung  Stryehoin  Iftast  sieh  durch  swei  sehr  charakteristische  Reactio- 

Um  Htryoh-  nea  erkennen,  aoch  wcmi  nur  sehr  geringe  Mengen  dcacaiben  ▼orUandeo 
sind.  Fügt  man  a&mlich  zu  reinem  Stiychain  etwat  duroBuaorea  Kali 
und  dann  etwas  ooncentrirte  Schwefelsäure,  so  tritt  (^ino  schöa  violett* 
blaue  Färbung  ein,  die  allmählicli  in  Roth  übergeht  Durch  BleiaufMT* 
Oxyd  und  concentrirte  Schwefelsäure,  die  eine  Spur  von  Salpetersüurp 
enthält,  tritt  pine  intensive  (ItniVelblane  Färbung  ein,  die  alsbald  lu 
Violettrotb  übergeht  Auch  mit  ätrychuinaalsen  treten  beide  Reactionca 
ein. 

Tim  stv\  r])n\n  ist  nach  vpinem  Verhalten  an  den  JodverbindmigMi  dv 

Alkoliolradicaip  eine  tertiäre  PiaminhHf^e. 

liiintoUung.        Da  r s  1    1 1 11  n  p     Man  stellt  «las  Sfrvchniu   ff^wöhnlich  aus  rlfn  Kribf*-j- 
augen  <iar.     Diet^ellien  werden  gepulvert  mit  kochendem  Wasber  er»cii«>pl^ 
die  Lüftung  £üt  Syrupsdickc  abgedampft  und  mit  Kalkhydrat  venmsciit.  Der 
Niederschlag,  welcher  Strychain  und  Bniein  enthält»  wird  mit  Alk^hftl 
kocht  und  die  Lösung  verdampft,  wobei  das  Stryctmia  snemt 

Bruoin:  e,aH,eN»04  +  4H,0.  Das  Brocin  ist  steter  Beglsüsr 
des  Strychains,  findet  sich  aber  besoaders  rttchlieh,  aaoli  Einigen  alat 
Stiychain  in  der  falsohea  Aagusturariade. 

Das  Brvein  kryatallinrt  mit  4  Hol«  Krystallwaatar  in 
Yierseitigen  Prismen,  die  in  Wasser  wenig,  nicht  in  Aether,  aber 
in  Alkohol  löslich  sind.  Das  ftncin  sersetit  sieh  beim  Erhitasn, 
dem  es  sdn  Krystallwasser  Terlorea  hat,  es  schmeckt  inteniiT  bitter 
wirkt  auf  den  thierischen  Organismas  Ihnlich  wie  Stryehnia,  nur 
hcflig.  Seine  Lösungen  lenken  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  liaha  ah. 
Durch  Salpetersäure  wird  es  charakteristisch  roth  gefärbt,  eine 


Krk«iinang  schafl,  die  dem  Strychnin  abgeht  Um  au  sehea,  ob  Strychnin  Brasil 
im  sirycii-   beigemengft  enthält,  hat  man  daher  nur  mit  Salpetersäure  zu  behandeln. 


niB. 


Bei  der  Einwirkung  ooncentrirter  Salpetersäure  entwickelt  sich  dahei 
Salpetrigsäure -Methylftther  und  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  lidi 
OMo««iiu.  eine  schwache  Nitrobase:  H;;^  (N Os)^  Oji :  Cacotelin,  in  gelben  £iy 
stallen  aus,  während  die  Lösung  Oxalsäure  enthält  Beim  ErwarmcB  Hl 
Braunstein  und  Schwefelsäure  liefert  das  Brucin  Methylalkohol. 

Die  Salze  des  Brucins  sind  krystallisirbar  and  denen  des  QtrjAmaB 
sehr  ähnlich,  nur  löslicher. 

Das  Hrucin  ist  eine  tertinrp  Diaminbase  und  enthnlt  keinen  rertretbam 
Wasserstoti  iiinlir.    H^handcll  man  «'^  mit  At'thyljo<lür,  so  verv^audel*  e«  tick 
in  die  Jodverhiudung  eines  DiamiauiuumB,  welche  durch  Kali  nicht  eenarttt 
wird,  al»er  mit  Silheroxyd  behandelt,  das  Oxydhydrat  dieaea  Dil 
Hsf    %f     9  liefert. 
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Mit  Aethylenbromfir  vereinigt  sich  du  Bnicin  ebenfoUs  mx  dem  Bromür 
eiiiM  DUmmoiuaiiis. 

Darstellang.  In  der  Mutterlauge,  aus  der  bei  der  Darstellung  des  OmtolUw«. 
Strychniti:^  «Üeses  aiiskrystnllisirt  ist,  bleibt  noch  Brucin  und  ein  Thei!  fit  ^ 
StrvchniiiH.  Man  neutralisirt  mit  sehr  verdünnter  Snlpetensaure  und  läsi*{  »Iih 
Saue  uuHkrystallisiren,  wobei  ebenfalls  wieder  zuer^tt  das  Salpetersäure  StrycU- 
nin  kryitallinrt,  wilirexid  da«  aelpeteneiire  Bradn  in  der  Mutterlauge  bleibt 
Mao  loat  daa  MÜpeteraaure  Bruoin  in  Wasaer  und  fallt  das  Brucin  durch  Am- 
moniak aus. 

Aikaloide  der  Harmalasamen. 

In  den  Samen  von  Pegduum  Hurtnala,  der  in  ^ud^us9land  beimi- 
sehen  Steppenraate,  sind  zwei  Aikaloide  enthalten: 

llarmalin  ('i;jHi4N2G 
üarmii)         His  N}  B 

Hsnnalin:  Gi^HuNs^.    PerlmatterglAniend«,  farVloee  KryBtall- Hwnmiib. 
tthnppen,  alhnftUich  sich  röthlich  oder  brftiinUeh  flLrbend.  Wenig  löslich 
in  Aether  and  Waner,  leiohi  löslich  in  Alkohol.  Beim  Crhitsen  sehmilst 
m  nad  laraotai  sieh  dann. 

Bildet  mit  1  MoL  Sftnre  kr  jstallisirbare  Salsa. 

Behandelt  man  daa  Harmatin  mit  pyanwasaentofis&nre,  so  geht  es 
m  eine  neue  Base : 

Hydrocy anharmaliu,  ^^uHir.NaO,  über,  welche  mit  Säuren  eben- 
falls  krystallisirbare  Salze  liefert.  hÄfi»«ii>. 

Bei  der  Behandlung  des  Harnialins  mit  Salpetersäure  bildet  sich 
f'ine  Nitroverbindung :  das  Ni  troliarmaiiu,  G|  ;  Hj  ;  (NOj)N)  (),  Durch 
andere  Oxydationsmittel  wird  das  Uarmalin  in  einen  rothen  Karbstoö': 
das  Uarmalarotb,  verwandelt.  Hmrmau- 

Dun;h  Kochen  mit  einer  Mischung  von  Salzsäure,  Weinsfiure  und 
etwas  Salpetarsiure  wird  das  Harmalin  in  Harmin  Terwandelt. 

Harmia:  fVniijN^ O.     Farblose,  glänzende,  rhombische  Prinmen,  ii:krmtu. 
uniösiich  in  Walser,  wenig  l<>Hlich  in  Aether,  löblich  in  Alkohol. 

Das  Harmin  ist  eine  schwächere  Base  wie  das  Uarmalin,  bildet  aber 
mit  1  Mol.  S&ore  schwer  l^liche,  krystallinische  Salze. 

Darstellung.  Man  erhält  Harmalin  und  Harmin  aus  den  Harmala- 
samen.  indem  man  diei^olheii  mit  verdünnter  Schwefelsäuri-,  oder  Esfip^jiun 
ftuäzieht  und  die  Lösung  mit  Kochsalz  versetzt,  wodurch  die  Basen  als  saii^- 
,iaare  Salze  ausgeschieden  werden.  Dieselben  werden  in  Wasser  gelöst  uml 
lach  der  Entftrbung  mit  Thierkohle,  durch  wenig  Ammoniak  auerat  daa  Her* 
mm  and  durch  uberachüiaigea  Ammoniak  daa  Harmalin  gefSUlt. 


42* 
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Alkaloide  der  Banimciüaceon  und  Colebioeeii. 


V«r«tHii. 


Diese  sind  gewohnlich  sehr  scharf  und  bewirken  heftiL'f  Kntzündnn« 
gen  der  S'-hleinüitiute.  Sie  finden  «Ic^i  in  verschiedenen  1  };•  üru  der  hifT- 
her  gehörigen  PflanateD,  nameotlich  aber  in  den  Worzelu  und  Samen. 
£g  geboren  hierher: 


Veratrin: 
Jerrin: 

Delphinm: 
ColchiciD : 

Der  Namo  dieser  Alkaloide  deutet  yielfach  schon  ihr 
Wir  handeln  nnr  das  Veratrin  ansAhrlicfaer  ab: 


Veratrin:  (' ; .  II-,.  O^.  Dieses  AlkaloVd  kommt  im  SabadillMmen 
(Veratrum  ^abaiUlla)  und  in  der  weiesen  Niesworzel  {Yeratrum  aWutu) 
vor. 

Das  Vpratrin  krystallisirt  in  farblosen,  kleiucn,  an  der  Luft  verwit- 
ternden Prismen,  die  unlößlich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Alkohol  und 
Aether  sind.  Es  schmeckt  scharf,  ist  sehr  giftig  und  erregt  in  sehr 
geringer  Menge  als  Stanb  and  in  Aoflosong  heftiges  Niesen.  In  der 
Wirme  sohmiM  es  leklit  ta  einer  hanartigeii  Masse  und  irird  in  b5- 
herer  Temperator  aersetat  Hit  Sdiwefelsftiire  wird  es  gelb,  roth  asd 
anletet  violett  Seine  Salsa  sind  noeh  wenig  gekannt 

Die  DarsteUnng  dieser  Bsse  ist  Ihnlich  der  der  Torhergehendsn. 

Neben  dem  Veratrin  findet  sich  in  VenUnm  äXbum  das  Jervia: 
0«oH4<Ns0»  +  2HfO.  Es  kfystailisirt  in  farblosen  Prismen,  die  in 
Wasser  nieht,  wohl  aber  in  Alkohol  Idslieh  sind.  Seine  Salsa  sind  itn- 
löslieh  in  Wasser,  Idslich  in  Alkohol. 


In  ilirem  Vorkommen  bis  jetst  noch  vereinzelt  stehende 

Alkaloide. 


Atropin:  ^nHjs^Os.  Das  Atropin  ist  in  allsii  Tbeikn  voa 
Airepa  BdUuUmna  nnd  Jkttura  8tram(mhm  enthalten,  walehe  beide 
Pflansen,  namentlich  aber  der  Saft,  sehr  giftig  sind  and  als  Araneinüttd 
mehrfadi  angewandt  werden. 

Das  Atropin  krystsllisirt  in  feinen  weissen  Prismen,  schmeckt  man* 
genehm  bitter  nnd  scharf  und  ist  in  Wssser  nnd  Alkohol  löslich.  Beim 
Erwftrmen  schmilat  es  und  aersetat  sich  in  höherer  Temperatar.  üb  AbP 
lösong,  auch  leiner  Salsa,  ist  das  Atropin  leicht  aefsetabar,  nnter  BiHvag 
von  Ammoniak. 

Mit  Bsrytwasser  in  aagesehmelsenen  Olssrdhrsn  erhitst,  spsKei  aieh 
das  Atropin  in  Tropasinre:  €ltHio0^t  und  in  eine  neae  Bsse:  Tropia. 
nach  folgender  Formelgleiohnng: 
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Atrapin  TrojMusIore  Tropin 

Die  Tropuftnre  spaltet  noh  weiterhiii  in  AtropAsfture  und  Ii-  Atro^a«Aurt 
atropAsftiire  (vergl.  8.  617  und  ÖS6). 

Das  Tropin,  GgHijN  0,  krystalHsirt  aus  Aother,  in  auch  in  Wasser 
und  Alkuhol  leicht  löplicheii,  iui  bloseji,  bei  Gl'^  »chmelzeudcu  Tafeln.  Es 
bildet  gut  charakterisirte,  krystalliBirbare  Salze. 

Das  Atropin  ist  ein  heftiges  (Jift  und  bewirkt  in  kleinster  Menge 
8chon  Erweiterung  der  rupiilei  wenn  es  in  die  Augen  gebracht 
wij'd. 

Die  Salze  des  Atropinö  Bind  leicht  löslicli  und  nur  schwierig  krjstal- 
lisirbar.    Sk  wirken  i?o  wie  das  reino  Atropin. 

Das  Atropin  ist  ein  mehrfach  angewandtes  Arzneimittel. 

D  a  r  B  t  e  1 1  u  n  <j.  Sic  ist  eine  iilirilii-lip,  wie  jene  der  übrigen  nichtflfichtigen  0«nMUuBg. 
Alkaioide.  Die  zu  Aniiing  der  ülulhczeit  getmumtelte  Tullkirsche  wird  ausgc- 
preset,  das  Albumin  des  Salles  darch  Aufkochen  coagulirt  und  das  Filtrat, 
bis  auf  ein  geringes  Volumen  eingedampft»  mit  Kalilauge  und  Chloroform  ge- 
schüttelt. Hierbei  m'mnit  das  Chloroform  das  Atro]>in  auf  und  lässt  es  nach 
dem  Abdestilliren  de?  Er^tcr^n  zurück.  Durch  Binden  an  Sohwefelsäure,  Fäl- 
len au»  der  Lösung^  durch  kohlensaures  Kali  und  Umkrystalüsiren  aus  Wein- 
geist wird  es  rein  erhalten. 

Das  früher  unter  dem  Namen  Duturin  bekannte,  aus  Stechapfel 
dar^^estellte  Alkaloid  ist  mit  Atropin  identiBch. 

Von  den  Solaneen  liefert  Lycium  harharum  ebenfalls  ein  Alkaloid: 

Lydn:  €ftHiiN0s.  Es  giebt  gut  krystallisbenda  Salse,  igt  aller  Lfda. 
noch  wenig  stndirt. 

Cocain:   ^i^H^i  KO4.   Diese  Base  iet  in  der  Coc«,  den  in  Südame-  Cooain. 
rika  von  den  Indianern  als  Genussniitttl  benutzten  Blattern  ¥0n  jLVy- 
throx  ifl  on  Ar\ c  n  rnt!:  i!ton,  jedot  Ii  nur  in  geringer  Menge. 

Das  Cocain  kl ysiallißirt  in  kleinen  färb-  und  geruchlosen  Prismen, 
ist  wenig  löblich  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Es  rea- 
girt  alkahscli,  schmeckt  bitter,  schmilzt  bei  98^  C.  und  zersetzt  sich  in 
höherer  Temperatur. 

Erliitzt  man  datä  Cocain  mit  ^alzsäuie,  so  spaltet  es  sich  unter  Auf- 
nahme von  2  Mol.  in  Benzoesäure,  Methylalkohol  und  eine 
neue  Base:  Ecgoniu: 

Cocain  Benzoesäure  Mctliyl-  Ecgonin 

alkohol 

Eogonin:  G9H15NO3  -|-  H^ö,  krystallisirt  in  farblosen,  glas- ^«§o«*«' 
glAnzendcn  bei  198*  schmelzenden  in  Wasser  leicht  löslichen  rrismen. 

Die  Cocablätter  enthalten  auBserdem  noch  ein  wenig  studirtes  flüssi- 
ges und  flüchtiges  Alkaloid:  Hygrin. 
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Die  Salse  des  Cocains,  welches  die  Sftnren  ToUständig  neatnlinit 
haben  geringe  Neigung  zur  Krystallisation. 

ij&iRieiluug.  DHi'stelluug.  Mau  erschöpft  die Coeablüttor  iiiit  Kegeuwa^m-,  lallt  de£ 
Aiuzag  mit  Bleisucker,  entfernt  «üb  dem  Filtrat  das  überachoMige  Blei  dnrd 
schwefelsaurea  Natron,  concentrirfc  die  Flüingkeit^  versetzt  sie  mit  kohlWMSi 
rem  Xatroii  und  schüttelt  mit  Aether,  welcher  das  Cocain  aufnimmt  und  nadi 
dem  Verdunsten  binterlässt.  Durch  Umkrystallisiren  ans  Alkohol  vird  « 
gereinigt. 

i  hvMv  FhyBOBtigmÜL  Bjn.  fiserin:  BnUn  Nt0^  IKese  Base  ist  in  d« 

Calabarbohnen,  den  ftnasent  giftigen  Samen  von  Pkjf9MHgma  vem- 
fumm,  einer  Jjegtmhiose  CoHiättan  (Ober-Guinea^  entiudtsiL 

Gelbst  amorphe,  schon  bei  sohmehMnde  Masse,  leicht  ISiUdi 

in  Alkohol  und  Aether,  BmiboI,  Giloroform,  weniger  leieht  in  IFisMr, 
durch  kochendea  Wasser  partidl  sersetst.  Ist  stark  alkalisch,  gesduMck- 
U»,  aber  äusserst  giftig,  Ifihmt  die  motorischen  Nerven  und  bewirkt  Ir  ' 
deutende  Fupillencontraction.  Es  selbst,  so  wie  auch  seine  Sake  Mumkm 
sieh  in  wässeriger  LSsung  an  der  Luft  unter  Rothflrbung. 

fierbeha.  Berberin  :  (-^j,,  H17  NO4.   Diese.-^  scliwnchc  Alkaloid  ist  in  iler  Wur- 

zel von  Btrberis  ruJffdris,  in  der  Colunibowurzel  ( ( 'arculus  p^ihiiiifu.^U  Ig 
Oosi  iniio»  fenesi t  fil um  und  in  vielen  anderen  zu  den  Ano}i(icr>  MtmuikM' 
lucctn  und  M(  nispcrmcen  zählenden  Pflanzen,  nanientluh  nstindiKber, 
chinesiBcher  oder  auch  wohl  südamerikanischer  Ileimath,  i  ntluiltcn. 

Es  krygtallisirt  mit  6  Mol.  Krystallwaeser  in  lebhaft  gelben  Nsiela, 
schmilzt  bei  120*^  C.  und  wird  bei  stärkerem  Erhitzen  zersetzt.  E«  W 
sich  in  Wasser  und  bildet  mit  Säuren  gelbgefarbte  Salse,  die  leicht  krj* 
stalUsiren. 

Durch  Einwirkung  von  WasserttdP  ^  <ta^  na$eei»di  geht  dss  Bir 
berin  unter  Aufnahme  von  2  At.  H  in  eine  stärkere,  farblose,  ki7«isIB- 
ii>dru-  sirbare  Base  Aber:  das  Hydrober  berin:  G^o  H^i  K  O»,  welobea  in  Was- 
'  **  ser  unlöslieh,  aber  in  A]k<Aol  und  Chlorolbna  löslich  ist.  Es  bUdst  wX 
Säursn  krystallisirbare  Salie  und  wird  durch  Oiydationmittel  wisdcr  Ii 
Berberin  lurflckverwandelt. 

Beim  Schmelsen  mit  Kalihydrat  lieünrt  das  Berberia  awei  stinMf 
freie  Säuren,  von  welchen  die  eine,  in  ihrem  Aussshen  der  GaOaviA* 
sehr  ähnlieh,  die  Formel  GgHsG^  hat;  sie  ist  wahrseheinlieb  der  Prcts- 
cateohusänre  (vergl.  S.  542)  homolog. 

Pwuttiioiis.  Aus  der  BerberiBwursel  erhält  man  das  Berberia  durch  EirtraetioB  nit 
AV.iss«'!-;  Aufnehmen  des  Räckstandes  der  wässerigen  Losung  in  Weingairt 
und  Verdunsten  xnr  Krystallisation. 

Fiperio.  Piperin:  GjtHiqNO.j.   Das  Pipcriu  ißt  in  den  ventchiedeneii  PfefF«* 

arten,  namentlich  Piper  nigrum  et  P,  longum^  enthalten. 

Das  Piperin  krystallisirt  in  farblosen,  wohlausgebildetcn  Priusrs 
ist  geruch-  und  geschmackloB  (die  bekannten  Eigenschaften  des  Plsfci 
sind  also  davon  nicht  abhängig),  Idst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  UM  ■ 
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AlkLihol  und  Aetber.  Es  rcagirt  ueutiai  und  vcrbiudet  sich  überhaupl 
nur  schwierig  mit  Sauren. 

Wird  Piperin  iml  Natronkalk  erhitzt,  so  entweicht  eine  flüchtige 
organische  Base:  das  Piperidin,  fT^üiiN  und  im  Rfickstaud  bleibt 
eine  hanartige,  stickstoffhaltige  Säure. 

Erhitet  man  Piperiu  mit  alkoholisoher  KaHlöaung ,  so  spaltet  ee  ndi 
Hilter  Aaftifthme  von  1  MoLWaeeer  mPiperiaeäure  und  Piperidin: 

Fiperin  Piperina&iure  PSperidin 

IKe  PiperiseAnre:  OisHioOi,  ist  ein  liellgelbei»  kryetaUlnieoliee  npuin- 
PnlTer,  nnlöalieh  in  Waeier  nnd  l^eh  in  Alkohol  und  Aetiier.   Sie  isi 
embaaiidi  und  liefert  meiit  eefawer  Ifidiebe  Salse. 

Sebmelaendee  Kalibydrai  Terwandelt  lie  in  Protooatechaefture 
(vergl.  S.  542),  Emgs&nre,  Oxalsinre  und  Kohleneftnre. 

Dnrefa  Waaeentoff  tu  staiu  naaeendi  geht  sie  unter  Aufnahme  Ten 
3AtH  inHydropiperinsftnre:  GuHitO«,  Aber,  die  &rb)oae,  bei  eS^'C  Ujrdropipa» 
Bchmebtende  Efyitalle  dartkelU  und  mit  1  Ai  Uetall  Salse  bildet  '^"^ 

Das  Piperidin:  6»HiiN,  welches  aneli  direet  ana  den  Senfsamen  KfnUOu, 
durch  DestUlatiou  des  alkoholischen  Ansrages  derselben,  mit  Kalihydimt 
vortheilhaft  dargestellt  werden  kann,  ist  eine  farblose,  in  Wasser  lOaKehe 
Flüssigkeit  Ton  stark  alkalischer  Reaction,  die  bei  106^0.  siedet. 

Mit  Staren  Uldet  es  meist  leidit  krystallisirbaret  neotrale  Salae. 

Das  Piperidin  ist  eine  Imidbase;  es  enthalt  noch  1  At.  durch  Alkoholra- 
dicale  vertretbaren  WasaergtofTs,  wie  sein  Verhalten  zu  Acthyljodür  ergiebt.  Es 

hMci  sich  nämlich  die  flüchtige  Base  A  e  t  h  v  1  p  i  }>  c  r  i  d  i  n  :  €5Hj„(€.j  H5)N, 
welche  erst  lioi  abermaliger  Einwirkung  von  Jodäthyl  in  die  nichtflüchyge 
Jodverbiudung  des  Diäthylpiperidinammoninms:  (^^Il^NJ,  über- 
geAbrt  wird. 

Behandelt  man  Piperidin  mit  »alpetriger  Saure,  so  werden  die  Elemente 
des iitickoxyds  aufgenorriTnen,  Wasst  r  wird  anfsfyeschieden  und  es  ent«teht  ein 
unangenehm  aromatii-ch  riechendes  Oc\,  weiches  in  WasHer  ziemlich  löslich 
nnd  von  neutraler  Kcaction  ist:  N i tioxy Ipiperidin,  ^(HioNgO.  SeineBU- 
duiig  erfolgt  nach  der  l'onnelgleichimg: 

and  man  kann  annehmen,  dass  das  Nitroxylpiperidin  Piperidin  ist,  in  welchem 
der  Tertretbare  ^rpi*olie  WasserstoiF  daroh  NO  ersi^tst  ist,  demnach: 

Durch  Wasserstoff  1«  statu  naticendi  geht  das  Nitroxylpiperidin  wieder 
in  Piperidin  üljer,  indem  Ammoniak  und  Wasser  austreten.  Auch  durch  Salz- 
säure erfolgt  ilicHc  Zurückverwandlung.  Der  vertretbare  Wasserstotl  des  Pipc- 
ridiua  kann  auch  durch  Säurei'adicale ,  z.  B.  durch  Beuzoyl,  ersetzt  werden 
(Ben  xoy  Ipiperidin). 

Man  erhalt  das  Piperidin  durch  Auskochen  der  PiperAtien  mit  Alkohol, 
Gindampfen  nnt^  Znsata  von  Kalk  ond  abermaliges  Auflösen  in  Weingeist. 

MBApin:  GuHj^^NO».  In  den  Simen  jm  SkuiffiB  aXba  alt  tbiocyan-  bUMria* 
saoraa  Sinapin  enthalten.   Ist  im  f)rei«n  Zutaade  nicht  bekannt  i  da  ea 
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Bahr  Ideht  tenetebar  bL  Snina  Salsa  kKTstalUnreii*  Koehi  maa  aia  nit 
Kali*  oder  Batythydrat,  so  aeneiat  sich  das  Siaapm  in  aina  larUose,  aw- 
fiteasHehe  sehr  starke  Base:  Sinkalio,  €;>HiiN03,  die  wahiacheinlid 
identisek  ist  mit  Nenrin  und  Cholin  (Trimethjl-OxAtkylammoniaB* 
bydrozyd  vergl.  S»  291)  und  in  Sinapinsäure:  OuHnO»,  eine  ki7> 
atallisirbare  aweibasische  Sinre. 

Es  sind  noch  vicln  amlorc  Alkaloide  auB  verschiedenen  i'flan/  e 
dargestellt,  aber  zum  Tlieil  uur  sehr  wenig  gekannt  und  uamentht'r 
ihre  AlkaloiJ- Natur  mehrfacli  noc]\  zweifelhaft.  Wir  führen  naimti! 
lieh  auf:  Ilyoscyamin  auä  Iiijvi><'y(umi$  nujcr  und  albus,  Emetin  »u- 
der  Wurzel  von  Crphal'cis  Jpci  (n  iuwha.  Aconitin  aus  Aconitum  Nar'^- 
lus,  Delphin  in  aus  den  Samen  von  7)r1phhiiut>i  ^^a^hisoffria^  Cory  dl- 
lin aus  den  WurzelknoUen  von  Carydalis  tuberusa. 

Pyridin-  und  Chinolinbaaen. 
Pyridinbasen. 

Pjridin-  Diese  Basen  finden  sich  im  Steinkohlenthecr  und  in  deni,darch 

Destillation  tbierischer  stickstofibaltiger  Stoffe  eriuJtenoi 
Tbieröie:  Oleim  D^^i  ammai^ 

Sie  sind  nail  den  Baien  der  Anilinieibe  in  der  Z 
ToHkommen  flberemstimmend,  ihnen  lonach  isomer,  wie  ana 
dar  Parallele  sioh  ergiebt: 

An)liiir»Mhe. 

Pyridin   t^-,  H-  N  unbekannt 

Picolin    Ctilli  N  Anilin 

Lutidin   t^THg  N  Toluidin 

CoUidin  e.HnN  Xylidiu 

Parvolin  ^ylii^^N  Cumldin 

Alle  diese  Basen  sind  Nitrilbasen,  wie  ihr  Yerhalten  gegen  JodUbyL 
mit  dem  sie  die  Jodüre  von  Ammoniumbaaen  geben,  aeigt.  Ihre  Badirab 
amd  aber  grossentheUs  noch  unbekannt. 

Man  erhalt  diese  Basen  aas  dem  reetlfieirten  SteinkoMenlheer  nad  6m 
Thierolj  indem  man  mit  Terdönnter  Schwefelsftnre  schnttelt,  die  saare  Lilsaii^ 

Vis  zur  Austreibung  nicht  baBisoher  flüchtiger  Stoffe  kocht  and  Ineraof  tüi 
Kalihydrat  destillirt ,  wobei  die  pfmengteii  Basen  ulx-rr^.  h- ?i:  man  bfjfreit  s 
durch  Schütteln  mit  Kalihydrat   von  Wus^rr   und  trennt  eie  hierauf  «Icrrrt 
fractionirte  Destillation.    Zuerst  de.stiliireu  Methylamin,  Trimethylauitn,  Botj.- 
amin  und  Amylamin,  hierauf  folgen  sich  in  nachstehender  Ordnung  di« Beete: 

Pyridin:  ('ill-.N.    Farblose,  in  jedem  Verhnlfnips  in  Wasser 
liehe,  und  bei  11 8,5°  C.  siedende  FlÜBsigkeit  von  stechendem 
iiiidet  mit  Säuren  in  Wasser  leicht  lösliche  Salze. 
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Mit  B  rti  III  athy  len  verpi'nipt  C8  sich  ot  einer  krystallieirtt  n  Verbindung: 

€|B4''|^^^^^^|Brs,  Aethyloudipyridyldiammoniamjüdür»  «s  kommt 

demnach  dem  Pyridin  die  ntionene  Formel  C^Hs^^jN  sn. 

Fioolitt:  H7  N.  Diese  mi  Anilin  ieomere  fiaae  kommt  Bugldch  vkoUn. 
mit  dieeem  uad  Iteneolm  im  Steinkohloitiheer  und  Knochenöl  Tor.  Es  bt 
eine  fivbloM  Flflnigkeit  toq  eigentbfimliehemi  durchdringendem  Gerach 
nnd  brennend  bitterem  Geaobmaek,  die  bei  ld5<*C.  eiedet,  aber  achon  bei 
gewöhnlicher  Temperator  allmAhUch  Terdunatet.  Ea  löst  sich  in  aUen 
Terh&ltnisBen  in  Wasser,  Weingeist  nnd  Aether,  reagirt  alkalisch  nnd 
bildet  mit  Sftnren  achwiarig  kiystallisirbare,  in  Waaser  nnd  Weingeist 
leicht  lösliche  Salze.   Chlorkalk  Orbt  ea  nicht  violett  wie  Anilin. 

Lutidin:  GtH.,  N.    IJei  l,>  i  U.  siedende«,  leichtes,  in  Wasser  wenig  mudin. 
lösliches  Oel,  aromati&ch  riecbend,    mit  Säuren  leicht  lösliche  Salze 
bildend. 

Collidln:   OhIIiiN.     Farbloses,  bei  179"C.  siedendes,   in  Wasser  coUldta, 
unlö.slichcs  üel,  von  alkalischer  Reactiuu,  leicht  löslich  in  Alkuhoi  und 
Aether,  mit  Säuren  zeriii^ssliche  Salze  bildend. 

Parrolin:  Gj,Hi;,N.   Ist,  noch  nicht  genau  stadirt,  in  den  bei  höhe-  pwoUb. 
rar  Temperatur  ftbergehenden  Antbeilen  der  obengenannten  Oele  enthalten. 

Chiiioliiibaseu. 

Bei  der  Destillation  von  Chinin,  Cinchonin,  Strychnin  und  vei-schie-  cuinolia- 
dencr  anderer  iii  iitllueiitiger  Ba:=eu  mit  Kalihydrut  erhält  man  als  De- 
stillat eine  ölige  1  lüssigkoit  von  basischen  EigenschaftoQ.  Man  hat  sie 
frfther  für  eine  bestimmte  Base  gehalten  und  Chinolin  genannt,  es  hat 
sich  aber  sp&ter  gezeigt,  dass  es  ein  Gemenge  mehrerer  Basen  ist,  woran- 
ter  Picolin,  Lntidin  nnd  CoUidin,  die  bei  der  firactionirten  Destillation 
snerst  fibergehen;  Ober  200*G.  aber  deatiUiren  andere  flflcbtige  Basen 
ftber,  nftmlicb: 

Cliiriolin  (Leucolin):  G9H7N.    Bei  238*^C.  siedende,  in  Wasser  LoucoUu. 
unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Flüssi^rkeit  von  1,U85  specif. 
Gewicht,  mit  Säuren  meist  leicht  krystallisireudc  Salze  bildend.  Bei 
2ÜÜ''G.  destillirt 

Iiepidiii:  ^loHsN,  nnd  bei  268^0.  i^epMa  uud 

Cryptldin:  GuHnN.  Beides  ölige  Flüssigkeiten  von  basischen  £i- 

geOBchoften. 

Krwärmt  man  Chinolin  mit  Amyljodür,  so  erhalt  man  Aniyl- 
Chi uoi i  n jodür :  f)., II, ,,  O.jli^ N  J,  weiches  beim  Krwärmon  mit  Kali  einen 
schönen  blauen  Farbntoff:  Oj^  II35  N^J  liefert.  Derselbe  kiystallisirt  in 
praditvoU  grünen  Blattcheu  mit  metallichem  BeÜez,  die  bei  iOü^schmelzent 
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in  WasBcr  und  Aether  unlöslich,  in  warmem  Alkohol  nher  leicht  löiiicü 
sind,  Lepidin  liefert  einen  ausserordentlich  ähnlichen  F'ai  bstttfl,  f^j,,  H^-,y.J. 
cjiMtiD.  Beide  weiden  unter  dem  Namen  Cyanin  in  den  llanUei  gebracht  und 
körincu  als  sehr  empfindliche  Reagentien  auf  Säuren  und  Basen  benatzt 
werden.  Die  intensiv  dunkel  blaue  weingeistige  Lösung  derBelben  wird 
durch  alle,  auch  die  schwächsten  Säuren  entfärbt  und  die  farblose,  nur 
eine  Spnr  von  SäuiG  eDthalteude  Lösung  durch  alle  Basen  wieder  blti 
geiarbt. 


Achte  üruppe. 
Ainidartige  stickstoffhaltige  Ver biudungen. 

Unter  du  r  Bezeichnung  fassen  wir  p'mc  (iruppe  stickstoffhaltiger, 
meist  kryst&llieubai-er  organischer  Verbindungen  zusammen,  die  mm 
grossen  Theile  bisher  entweder  nur  im  Thierorganismus  auigel'umiM 
wurden  und  diesem  eigenthümlich  zu  sein  scheinen ,  oder  die  als  Zersetaungf- 
producte  gewitiBer,  dem  ThierorgaiiiBunis  eigentbümlicher  V  crbindmig^r, 
auftreten.  Ihr  Charakter  ist  im  AJlgemeinen  der  der  Amide  und  dsr 
Amido,  am  i-n.  Sie  verbinden  sich  niimlich  meistentheils,  ebensowohl  nit 
Sauien  wie  mit  liaaen,  einige  davon  auch  mit  Salzen.  Bei  einiga  iiÄ 
der  basische  Charakter  so  ausgebildet,  dass  man  sie  zu  d«D  digentbchA 
organischen  Basen  zählen  könnte,  bei  anderen  wieder  ist  dies  nicH  dv 
Fall  und  verhalten  sieb  dieMllMii  eher  «k  tohwacbe  Sinreii* 

Diete  TerUttdnngan  nnd  sehr  mihnoheiiilkii  Amide  und  Aaido- 
sAaren  anbekennter  Radicale. 

Wir  s&hlen  hierher  folgende  Yerbindungen: 

Otjwecy*  Giycocyamin:  GsHTNiO-j.    Kleine  weisse  Krystalle,  löslich  in  W»- 

amm,         ^^^^^  namentlich  in  heiBsem,  unlöslich  m  Alkohol  und  Aether.    Das  Gljw- 

cyamin  verbindet  pich  mit  1  Mol.  Säure  zu  krystallißirberen  Salzen, 

demnach  baRische  Eigenschaften.    Das  salzsaure  Salz  liefert  mit 

chlorid  ein  krystallisirbares  Doppeltals. 

Man  erhält  das  Glycocyamin  diurdi  Einwirkung  von 

Glycin,  welche  sich  beide  direet  mit  einander  m  Glycocyamin 

Nach  dieser  Bildungswei^e  könnte  man  da«  Glycocyamin  als  ein  Anüd 
trachten,  welohes  die  Radicale  Cyan  nnd  Glycolyl  entbilt  ud 
samment^song  AwNAt  naehstehende  typische  Formel  ansdrAdten: 

CN'i^ 
Glycocyamin 

9 

Typus 
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Glycooyamidin :  f-TH.N.O.  Noch  wenig studirlejeifiit  IdbIrIh  Kry-  Gi^coor* 
etftlle  von  alkalischer  ReactioD.    Das  (Jlycocyamidin  ist  eine  starke  Base 
und         t  mit  Salzsäure  »alzfaures  Glycocyamidin,  mit  Platinchlorid  ein 

in  gelben  Nadeln  krystailisirendes  Doppekalz, 

Man  erhalt  das  Glycocyamidin  durch  Erhitzeu  von  sal/csaureni  tilvi  ui  yaniin 
aof  160^  C,  wubei  es  1  Mol.  Wasser  verliert  und  »ich  iu  balzsaure«  Giycocyanii- 
din  verwandelt.  Aus  dem  salzsauren  Salze  erhält  mau  durch  Behandlung  mit 
Silberoxyd  die  freie  Base. 

Die  rationelle  Formel  dee  Olycoeyemidini  konnte  daher  geaclirieben  werden : 


eiV  J 

Typus  Glycocyamidin 

Kreatin.   GiHoN-jOi  +  H  O.    Wasserh^lle,  glänzende,  vollkommen  Kt««tm 
durchsichtige,  schiefe  rhombische  Säulen,  die  bei  lOO'^C.  undurchsichtig 
matt  werden  und  ihr  Krystallwasser  verlieren.     Das  Kreatin  löst  sich 
leicht  in  kochendem  Wasser  und  h(  limlet  sich  beim  Erkalten  wieder  aus, 
in  Alkohol  ist  vk  unlö-^llch,  löst  sich  al  or  in  verdünntem  Weingeist.  Die 
wässerige  Lösung  bewirkt  keine  Veränderung  der  PÜanzenfarben,  schmeckt 
♦  twas  bitter  und  zersetzt  sich  unter  Schimmelbildung  iehr  leicht.     In  wird  .u.uh 
höherer  Temperatur  wird  das  Kroatin  zersetzt.    Beim  Erhitzeu  mit  stai--  SAurcn  in 
ken  Säuren  zerfällt  es  in  Kreatinin  nnd  W  a  s  8  e  r !  UD't 

Kreatin  Kreatinin 

Wird      mit  Üarytwasser  gekocht,  so  zerlegt  es  sich  in  Sarkosin  durch 
nnd  Harnstoff:  mTi^imu^ 

Kreatin  Hamstofl'       S;trknf<iii  ^ 


Mit  QueckBÜberoxyd  gekocht,  bildet  das  Kreatin  unter  Abt^cheidnng 
von  Quecksilber  nnd  Entwickelung  von  Kohlensäure  oxalsanreB  Me- 
thy  luramin: 

Kreatin  oxals^aures  Melh^lunimin 

Auoh  bei  der  Behandlung  von  Kreatin  mit  Bleianperoxyd  undSchwe* 
felüäure  erhÜt  man  Methyluramin  nnd  Oxalsäure. 

Das  Kreatin  bildet  mit  S&nreu  leicht  lÖsUche,  saner  reagirende  kry 
staUiniache  Verbindungen. 

Vorkommen.  Bae Kreatin  ist  ein  wewntlicherBeatandtheil  der  ge-  vorkom- 
itreilten  nsd  glatten  Jfutkelfaeer  aller  höheren  Thierdanen,  ea  iat  aoa-  "^'^ 
aerdem  im  Harn,  im  <}ehini|  im  Blnte  nnd  in  der  AmmoaflQaaigkeit  auf* 
goftinden. 

Darstellnng.  Fein  lerhaekteB  Fleisch  wird  mit  kaltem  Wamer  mög-  Dar«t«i> 
liehst  vollständig  erschöpft,  der  Antrag  zur  Abedieidong  dee  Älbiuninfl  anfge- 

kocht,  das  Filtrat  mit  Bary  twas?er  ver«Atzt,  um  die  Phoflphor?<änre  abzuscheiden 
und  die  von  dem  Barytuiederschlage  abültrirtc  l''liufiigkeit,  zur  byrupsconsistenz 
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verdunstet,  zur  Krystallisation  hingestellt  Auch  aus  Kreatinin  (e.  d.)  kaaa  nn 
Kreatin  erhalten. 

Das  Kreaiin  erscheint  seiner  ZuHummonsetzung  zu  Folge     m  G]y<  -yiouB 

homolog,  sein  Zerfallen  in  Methylglycin  (S;irko8in)  u?i(l  in  Harnstoff.  6>>  «> 
iihfrhaiipt  fifMur  rmfct^riinprii  iikm  Iu'I!  <'s  \vahrPfheinlich,  dass  e?»  «lio  Ekmf'i.t' 
des  kSarkosins  und  des  Harnntfili»  iiimit.i  VVasKer  enthält,  oder  dans  ea  MetLjl 
glycocyamin  ist.  Dieses  drückt  die  nachstehende  rationelle  Formel  Mt: 

^  Glycocyamin  €  N'  f 

Kroatin 


II, 
II. 

" ! 

H 


Typua 


Kreatinin:  O4  U7  N;,  O.  Dag  Kreatinin  kryBtallinrt  in  farbkMD.  kUt 
fen  rhombiachen  Siolen,  ist  löalich  in  Wasser  nnd  Itet  aiefa  auch  ia  n»> 
dendem  Alkohol,  voraus  es  aber  beim  Erkalten  der  ooBCeDtriitan  Umt 
gen  wieder  herauslUlt  Die  wässerige  Lösung  reagirtalkaliach  und  schMcb 
im  eoncentrirten  Zustande  wie  YerdOnntes  Ammoniak.  Das  Kreatinia  IniM 
das  Ammoniak  aus  seinen  Salaen  und  Yerhllt  sich  ftberbaupt  vis  liae 
starke  Sa^base. 

Blit  SAnren  verbindet  es  sich  in  krystallisirbaren,  meist 
Salzen  und  bildet  mit  Platinchlorid 

Kreatinin.Platinchlorid:  2(e«H,Nae)2HClPtCl«weldi€sini 
rothen,  dorchBichtigen  iSäuleo  kryatalliairt 

Verhält  sich  das  Kreatinin  gegen  Siuren  als  Base,  so  nähert  «n^ 
den  Amidceäuren  nnd  den  Amiden  dureh  seine  Fähigkeit,  sieh  nitSilw 
in  verbinden;  10  sind  namentlich  Verbindangen  mit  sslpet«naafe»Sbr 
osyd,  mit  Quecksilberchlorid  und  Ghlonink  dargestellt. 

Das  Kreatittin-Chlorxink:  2(04H7N,O),ZnCl«,  erhält  man  ia 

eines  kömig  krystallinischen  Niederschlages,  durch  Fällung  einer  Kr-a-i^ia- 
lÖBung  mit  einer  eoncentrirten  Chlorziuklösung.    £a  ist  in  kaltem  Whh? 

schwer  löslich  u?>d  in  Wrinp^eist  unlöslich. 

Wird  das  Krcatinin-Chlorzink  durch  Schwefeiammoninm  zerlegt,  vcr 
bei  sich  Schwefelzink  und  Chlorammonium  bilden,  so  wird  ein  Thsü  (ie 
Kreatinins  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Kreatin  verwandelt. 

Auch  in  wässeriger  Lösung  geht  das  Kreatinin  bei  längerem  SkiM 
namentlich  auch  bei  Gegenwart  von  Kalk,  in  Kreatin  über. 

Beim  längeren  Kochen  mit  Barythydrat  spaltet  es  sich  unter  WsiKf 
aufnahmein  Ammoniak  und  Methy Ihydantoin:  GtHfNtOt* 

Kreatinin  Metiylhydantoin 
Met  hylhy  dantoin:  G^lIgNiO.j,  stellt  farblose,  bei  145"  «jJ^sf-- 
zcndo,  in  höherer  Temperatur  Bublimireude,  in  Wasser  und  Alkohol  Ictfi^ 
lösliche  Krystalle  dar. 

Bei  der  Behandlung  mit  Acthyljüilür  liefort  das  Kreafini?'  Aethyl-Km 
tinin:  €4lI«(05H5)N;,O,  dnreh  eine  abermalige  Behftn.liung  von  Kresti*^ 
mit  Jodäthyl  findet  eiue  weitere  iSuböliluLiou  nicht  mehr  staU. 
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Vorkommen.    Dos  Kreatinin  ist  ein  Bcetandtheii  der  Muskeln,  des  Votkoto* 
Blutes  und  Harns  de*^  Menschen,  des  Hundes,  Pferdes  und  der  Kälber. 
Waln  scheinlich  ist  es  auch  im  Fruclitwasser  enthalten«  Es  eutsteht  ferner 

bei  der  Behandlung  des  Kreatina  mit  Säuren. 

Darstel luiip-.  Die  einfachste  Methode,  Kreatinin  darzustellen,  besteht  Dartt«!. 
darin,  Kreatin  mit  verdünnter  Schwefelsäure  im  Wasserbade  abzudampfen. 
Das  schwefelsaure  Kreatinin,  welches  im  Rückstände  bleibt,  wird  durch  koh- 
leniMiren  Baryt  zerlegt  —  Aus  dem  Harn  gewinnt  man  es,  indem  man  den- 
idben  mit  Kalkmilch  fillt,  das  Filtrat  im  Wasserbade  verdunstet  und  den 
8)Tupartigen  Rückstand  mit  Chlorzink  fallt.  Das  gefällte  Kreatinin-Chlorsink 
wird  mit  Bleioxyd  gekocht  und  das  Filtrat  eingedampft,  wobei  ein  Gemeng-e 
von  Kreatin  und  Kreatinin  zunickbleibt,  aus  welchem  man  das  Kreatinin  durch 
kochenden  Alkohol  auszieht. 

Kreatin  nnd  Kreatinin  sind  Produete  des  Stoffwechsels,  uameailich 
dai  Moskelgewebes,  ohne  dass  es  bisher  gelungen  wäre ,  ihre  Bildung  zu 
denten.  Der  Uebergang  des  Kreatins  in  HaniBtoff  ist  fibrigens  ein  Be- 
weu,  dass  es  bereits  eines  der  Endproduete  der  StoffmetamorphoBe  ist. 

Nach  seiner  einfachen  Besielrnng  zum  Kreatin  muss  das  &eatinin  die- 
selben Radicale  enthalten  wie  elfteres.  Wir  erhalten  einen  Ausdrudc  för  seine 
Besiehungen  durch  die  rationelle  Formel: 

Ha)  H3  .  Ha  1 

Olycocysoiidin  QNV 

Hjreatimn 

Zanfhln*  Syn.Xant]iicoxyd,  Harnige  S&nre.  ^tHiN«^«.  IKeser  xniiiiD. 
Körper  stellt  getrocknet  ein  gelblich^weisses  PolTsr  dar,  welches  durch 
Reiben  waebsgläniend  wird,  üeber  I50^C.  erlütst,  wird  es  sersetsL  Unter 
dem  Mikrosbop  seigi  es  keine  Spur  von  Erystallisation.  Das  Xanthin  ist  in 
koc)iendem  Wasser,  wenngleich  schwierig,  löslich  (1  Tbl.  bedarf  723  Thle. 
koekendes  Wasser  snr  Lösung)  und  auch  in  kaltem  Wasser  niebt  unlfislich 
(1  TU.  bedarf  1950  Thle.  kaltes  Wasser  sur  Lösung).  Die  wisserigen 
Lösungen  hintttlssBen  beim  Abdampfen  dasselbe  in  Gestalt  einer  sich 
abblätternden  Haut.  Leichter  löst  sich  das  Xanthin  in  Alkalien,  seine 
Lösung  in  Ammoniak  hinterlässt  es  nach  dem  Verdunsten  in  blättrigen 
Massen.    Auch  in  Säuren  löst  es  sich  leicht. 

Es  sind  Verbindungen  desXanthins  mit  Schwefelsäure,  mit  Sslssäure, 
mit  Salpetersäure  und  von  Basen  namentlich  mit  Silberoi^d  dargestellt, 
doch  sind  dieselben  sehr  wenig  bestftndig  nnd  werden  sum  Theil  schon 
durch  Wasser  lersetzt. 

Dampft  man  die  Lösung  des  Xanthins  in  Salpetersäure  kochend  ein, 
so  bleibt  ein  gelber  Rückstand,  der  sich  mit  Kali  gelbroth  filrbt,  welche 
Farbe  beim  Erhitzen  in  Violettroth  übergeht. 

Die  T/)8Ung  dos  Xanfhinf^  tti  Salpetersiinre  flieht  mit  salpetersaurem 
Silbernxyd  einen  Niederschlag,  der  sich  Ijeira  Kochen  löst,  boitn  Krknlten 
aber  wieder  Jiernnpfjlllt.     Auch  die  amUH»inak;iHHche  Lösunt;  wird  durch  ^ 

*  Xanthin- 

saipetcrsaures  Silberoxyd  gefällt:  Xanthiusilberoxyd,  G5U4AgsN404.  «iiberoxyd. 
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In  Bprührimg  mit  FermeuU'U  und  Wasser  geht  das  Xaniliio  io  Han>* 
sauri-  über. 

Vorkoni-  Vorkouiuieii.     Das  Xaiitliii!  ist   zuei-Pt   in  pewisst-n  Hanisteintt  ' 

nachgewiesen  worden.    Seither  win  d*  f>5s  nhfv  auch  im  Harn  aufgefundea. 
sowie  alß  Bestandtheil  niehrprpr  tliicrisciier  Uewebe  und  Organe,  nanientlict.  I 
des  Fleisches  der  Süug*  thiere  und  der  Fische,  endlich  der  Bauchs peicht*:-  ' 
drüse  erkannt.     Es  kano  übrigens  auch  künstlich  aus  Quaoiu  und  Nir-  | 
kill  erhalten  wenlen. 

Zu  den  letztgenannten  Stoffen  steht  es  überhaupt  in  sehr  uahar  fir 
ziehung. 

Usritel-  Dar^^tf'llun^.    Auf«  den  HarnstciiiHn,  in  Henen  es  vnrk'tnnnt.  ♦rhult  rnü. 

dsH  Xantbin,  indem  man  dieselben  nnt  kaiiiauge  behandelt  und  am»  der  kiL* 
sehen  Lösung  das  Xanthin  dnrdi  einen  Stmm  von  Kolileiiaiiire  iii«d«raeUift 
Aus  (huuiin  erhält  man  es,  indem  man  selbes  in  Salpetersäure  auflöst,  wo  Imf» 
mit  flalpetrigftuurem  Kali  versetzt,  bis  sich  reichh'cbe  Entwickelun^  imtlm 
Däniiiff  /«  iirt,  dann  mit  Wasser  verflflnnt,  du."  Herau^falletide  in  kochendes 
Ammoniak  löst  und  m  lanjre  mit  Kisenvitriollosung  v«Tmischt,  bis  M'hwarzr- 
£i8enoxyiluloxyd  tuvh  ub»<*heidet.  I>te  tiltrirte  ammoDiakaiiiH;he  Lösung  hiuur- 
lisst  heim  Verdunsten  Xanthin  and  schwefelsaures  Ammoniak,  welch  Ictaictv« 
mit  kaltem  Wasser  ansg^xogen  wird. 

Beim  Erhitzen  von  Harnsäure  mit  cuncentrirter  Schwefelaiare  eatilsit» 
neben  nnderpu  initPti  zxi  erwähnenden  Producten,  ein  in  Zusammen*»  tjanf 
und  den  meisten  Kigenschatten  mit  dem  Xanthin  über»'in-itinim«  ii<ipn  Körper, 
der  sich  aber  dadurch  untersdieiden  soll,  dnm  er  weder  mit  Sali»äure  (wc^ 

Fiflujo.      mit  isalpetenittre  kryRtallishrlMreYerbindnngen  liefert.  Man  hat  ihn  Paeade- 

sMthia.      xanthin  genannt. 

ThMbroniin        T]i60bromin:  €7HsN4  9j.  Dieses  Amid  ist  in  den  Cacaobohnen, 

Samen  desGacao-odarChoooIadehaiinis:  Xkecbroma  Ciica<>,  enthalten.  Wie 
obige  Formd  leigt,  ersoheint  es  dam  Caftfn  homokf  und  »aigt  nnch  gttmt 
Uehereinstimmnog  der  Eigenschaften. 

Das  Theohromin  ist  ein  weiaeea  krystalliniaehaa  PnlTar  ron  achwaeh 
bitterem  (kadunack,  wenig  löaliehin  Waasar,  kaum  in  Alkohol  nnd  Aethcr. 
snm  Theil  nnseraatat  aublimirbar.  Es  ist  emo  sehwaehe  Saltbaae  nnd 
liefert  krjatalliairbaret  aber  leicht  serafltibare  Salle.  Aneh  mit 
Sahen,  wie  mit  salpetersanrem  Silber  verbindet  et  sich.  Behandelt 
Theobrom  in  Silber:  GTHjAgN«^«,  welches  man  dnrch  Fillang 
ammoniakaliichen  Auflösung  dea  Theobromins  mit  salpatemoxem  SillMr 
erhilti  mit  HethyljodQr  bei  100*^  C,  so  geht  es  unter  Bildung  von  Jod«!* 
her  in  Gaffeln  über: 

(77H,AgN,Oa   -h   t^H,J   =   G^HjoN^eg  -|-  AgJ 
Theobrominsilber    Jodmethyl  Caffein 

Seine  ZersfltKungsproducte  sind  denen  desCafieins  aimÜch.    Mit  Kaü 
erhitzt  lieff'it  es  Metliyl.iniin. 

nie  Darstellung  des  1  bct>lti oiiiins  ist  der  des  Caffeins  entsprechecd. 

Du-  t^acaiibujinru  vv«r»len,  wie  bekannt,  /.ur  Hert'ituug  der  Vhocoiti* 
üngewendet,  die  durch  Rösten,  Entschälen  und  Zerreiben  der  Bohnen  in  eiBen» 
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enrimileii  Baibappmi  (Choooladesuudirae)  und  Venetcen  mit  Zucker  und 
Qeiriixstti  dargestellt  wird.   Dabei  bildet  das  Mehl  der  Samen  mit  dem  flüssig 

grewordenen.  l)ei  40" C.  sclimehenden  Fett  einen  Brei,  der  in  Formen  zu  Tafeln 
erstarrt.  Die  Cacaobohnen  enthalten  nämlich  ausser  Theobi*oTnin,  an  40 bis  50  Proc. 
f'uies  milde  schmeckenden  Fette»;  Cacaobutter,  ausserdem  Gerbsäure,  viel  Le- 
gumin  und  etwas  Stärkemehl. 

Caffein.  Syn.  TheVn  ,  G  uaranin.  Metby  Ithoobromi n:     Hi.»  N4  0.2.  C«llMa. 

DieppR  Amid  findet  sich  zunacbet  in  den  KafTeebohnen  und  Kaffoblättern, 
man  hat  es  aber  ausserdem  im  Thee  (in  den  Blättern  des  Tbeestraucbs), 
in  den  Blättern  von  Ihx  Paruguayensis  (Paragnav-Tbee)  uod  in  den  Frücb- 
teu  von  PaulUnin  aorbilis  (Guarana)  nacbgewieaeu.  Der  Thee  euthält  bis 
zu  6  Proc.,  der  Kaft'ee  nur  '  '.^  Proc.  davon. 

Das  Caffein  krystaiiisirt  mit  1  Mol.  Krystallwasser  in  feiiien  seide- 
gläiizenden  Nn  leln,  dio  bei  226^0,  achraelzm  und  in  luiherer  Temperatur 
uuzersetzt  subliniiren.  Es  schmeckt  schwach  bitter,  ist  iu  kaltem  Wasser 
schwer  löslich,  ebenso  in  Alkohol  und  Aether.  Seine  imsischen  Eiisrenachal- 
teu  oiud  nur  schwach  auegesprochen  und  es  bildet  mit  Säuren  kry^taiiieir- 
bare  Salze,  die  aber  schon  durch  Wasser  zersetzt  werden,  .\iich  mit  eini- 
gen Salzen,  wie  mit  einfach  Cblorquecksilber  und  mit  salpetersaurem  Sil- 
ber, Torbindet  es  sioh. 

Das  GalTcilii  bewirkt  in  grösserer  Dose  erbObte  Herstbätigkeit,  Con- 
g68tionen,  Scblafloeigkeit ,  Zittern  vnd  Erscbeinnngen  allgemeiner  Ner-  u  .rku». 
Tenaofregung.  Es  bat  daber  an  den  bekannten  Wirkangen  desThees  und  vISmT*. 
Kaffees  wesentlidian  Antbeil.   Zugleicb  verlangsamt  es  aber  den  Stoff- 
weehsel  und  daber  kommt  es,  dass  Kaffee  nnd  Tbee  ibren  'Wirkungen 
tiada,  als  indireete  Nabmngsmittel  angeaeben  werden  können. 

Das  in  Brasilien  ans  der  Pauüüm  90rbiUs  bereitete  Amneimittel 
Gnarana  Terdankt,  wie  ea  sebeint,  dem  CaSiSn  seine  Wirksamkeit 

Darstellung.  Man  erhält  das  Caffein  aus  dem  Thee,  indem  man  den  D»ntel> 
wiamgen  Aaszug  demelben  mit  basisdt-eMigsaurem  Bleioxyd  fldlt>  dasFUirat 
durch  Schwefelwasserstoff  von  Blei  befreit  und  das  Caffefn  kryBkalliriren  l&wt. 
Auch  durch  Sublimation  eines  Theeextractes  in  einem  Sablbnationsqiparate 
li«<;t  eF:  sich  gewinnen.  Wie  man  es  ans  dem  Theobromin  gewinnt,  wurde 
oben  erörtert. 

Wichtigere  Zersetzung^p roduote  des  Caffeins.     Beim  Kr-  /  r 
kitaen  mit  Kalihydrat  liefert  das  Caffe&it  sowie  das  Theobromin  Metliyl-  yradiM 
>min.    Behandelt  man  ea  mit  Barytwasser,  so  spaltet  es  sich  unter  Auf- 
nahme Ton  H«0  in  eine  st&rkere  Base:  Caf feldin:  OfUffN^O,  und  Kob- 
leosiore: 

Caffon  Caffeidin 

Ba!  iXngerem  Kochen  mit  Barytwasaer  aerftllt  das  Caffeidin  weiter 
m  Ammoniak  I  Metbylamin  nnd  einen  dem  Alanin  isomeren  Körpert 
6sH;K9ti  mögBeber  Weise  das  Alanin  der  FleisebmilcbsAnre.  Bebandelt 
nian  das  Caffeb  mit  Chlor  oder  mit  Salpelerafturev  sohin  mit  Qxydations* 
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mittolzit  w  wird  «0  unter  Büdnng  von  Methylamin  imd  Cyanwaiier» 
stoffsAvre,  welche  Letitere  durch  das  Chlor  logleicb  eine  weiten  Ter- 
indemng  erlmdet>  in  Amalineftnre  verwandelt; 

Coffein  Am&linB&ore     Blaomore ' 

AiMiiD-  Amalins&ure:  OcHfNs04*   Farhioee,  inWiMer  lehwer,  in  Alkohol 

nnlOsliehe  Erystallei  ^e  dnreh  Alkalien  veilehenblan,  durch  Amwi««^ 
bei  Gegenwart  von  Lnft  vidett  gefftrhi  werden. 

Die  Yerbindnng  mit  Ammoniek  löit  eich  in  Weewr  mit  der  Faih« 
des  Mareride  anf  und  giebt  beim  Terduneten  atnnoberrothe  Plri— wa. 
Anf  der  Bant  enengt  die  Amnlinsaare  rothe  Flecke.  Dnrch  lAngeira  Ein- 
wirkung von  CShlor  geht  sie  in 

choiwrtfo*  Gholestrophan:  OsHeNflOa,  über,  einen  demChi^ealariB  ihn1ifih«i. 
in  breiten  lilberglinsenden  Blättern  ktyetellinrenden  inUimirbaTCn  Ur- 
per,  der  ale  Dimethylparabant&nre  betrachtet  werden  kann. 

Eb  ist  auch  phyeiologiieh  nicht  nninteremant,  daes  die  Zenwrtwwgf 
prodnote  des  Caffelns,  mit  denen  der  HameAnre  eine  io  grooM  Analogie 
aeigen. 

Die  gegenseitigen  Bedehnngen  swiachen  Xenthin,  Theobromin  andCaflUi 
erläutern  necfaetehende  Formeln: 


Typ» 


H.1 


Xenfhin:       e5H4N40a  =  e^u^B" 

TheobromiD :  f3j  HgN^  9g  =      ^^jj^'/  ^« 


N. 


Caffeia:        CaH.aN.Oa  = 

Dieee  drei  Amidc  wären  demnach  hoinolopr  und  enthielt«  n  ilie 
r>irynn.  Carlionyl  und  Glycolyl  oder  iiectyl^  Tlieobromin  eed 

Calft'in  aber  aunBerdern  nt'(  li  Mrthyl. 

Praktische   Bemerkungen  über  Thee  und  Kaffen. 
ThM,  Thoe.    Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  im  Allgemeinen  «Mtit  n  h-  iaMa 

Attfguss  verschiedener,  zum  Theil  heilkräftiger  Ptiunzen  (Fliederlliee,  thamiU«!- 
fhee  n.  s.  w.),  im  engeren  Sinne  aber  versteht  man  darunter  jenea  den  GaHnml' 
kern  unentbehrlich  gewordene  Griiugemittel,  welches  einen  heiasen  Aufftusi  dw 
Rlüfter  von  Tliea  viridis  timl  Iliea  Chinensia  darstellt,  zwei  Ar*<  n  de«Mftm 
s<,iii(]cii;iH i|.'fn  ('r<'\v"ii'h«5oq^  s  namentlich  in  Cliitia  cultivirton  1  h«>"*str«ucfci 
Im  Ilainlel  unterscljeidft  man  zwii  Art(  title»  Tiiets;  gruiuMi  und  Htli  wari<?c. 

Die  Hestandthcile  der  Theebluth-r  sind:  ein  eigcnthumiicbes  atheri»chef 
Oel  (daaArom  bedingend),  Caffein»  ein  kiseatoffahnliäesAlbnmioai,  Gfrbsjai» 
(in  bedeutender  Menge)  und  die  allgemeinen  Pflantenbeatandtheilp.  Ton  dii^ 
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sen  Beatandtheilen  gehen  iu  den  hüiHsou  Aufguss:  den  Thee,  vorzugsweise 
ätherisches  Oel,  Gerbsäure  und  CatTelu  über,  von  ihnen  sind  auch  die  Wir- 
loiig«!!  diesM  0«triuikei  abhängig.  Ein  ihnlicheB  0«tr&iik  wie  der  ehine- 
tische  Thee  iit  der  Pftraguay-Thee,  aus  den  Blättern  einer  Stechpalme,  psragaar« 
Hex  Paraguayensis,  gewonnen  und  in  einem  Theile  SüdamerikMf  Chile,  Peru^ 
laFlata  etc.  sehr  allgemein  gebraucht.  Man  geniesst  ihn  wie  den  chinesischen 
Thee.  Unter  dem  2samen  Ziege  Itliee  benutzen  endlich  gewisse  nonuidisehe 
Völkerschal'teu  des  mittleren  Asiens  den  Thee  iu  Substanz,  mit  BiulwaHser 
det  Odiieii  oder  Schafee  m  Kuchen  geformt  ab  Nahmngnnittd.  In  diesem 
Ziegelthee  ist  das  eigentlich  Nährende  der  U^estol&hnlidie  BestandÜieil  dee 
Thees,  der  durch  Auskochen  mit  Salzwasser,  Asche  und  Waeser  and  deigL  Ton 
den  Nomaden  instinctmisng  in  Lösung  gebracht  wird. 

Kaffre.  Die  Samen  von  Coffea  aralncn-  die  KaffeebohneTi .  liefern  das  KafliM. 
Material  lur  die  Bereitung  des  Kaffees.  Die  Hestandtheile  der  Katfeebohnen 
fiiüd  ausser  den  allgemeinen  Püanzenstoiien,  Caäein,  KaffeegerbsäurCi  Fett, 
Legnmin  nnd  Znoker.  Dnroli  die  Operation  des  Röstens  werden  aroma' 
tiidie  brendieihe  Prodncte  ernngt,  die  noch  nidht  naher  stndirt  sind»  aber 
SB  den  Eigenschaften  und  Wirkungen  des  Kaffees  wesentlicli  1>eitragen. 

Dir  Wirknrtf^en  dos  Kaffees  fiuf  den  thierischen  Organifrmna  sind  denen 
des  Thee«  analog.  Es  ist  bemerkenswerth,  dass  in  l)eiden  das  Caffein  von 
einer  Gerbsäure  und  von  einem  eiweissartigen  Körper  Itegleitet  wird  und 
dsH  auch  im  Paraguay-Thae  das  CaffeSn  die  Hauptrdle  spielt,  so  dass  also  der 
Tolkiinstinet  in  allen  Theilen  der  WeH  nach  Genvssmittflin  griff,  die  bei  aller 
sonsligeD  Yerschiedenlieil  lieselben  wirksamen  Bestandtheüe  enthalten.  Was 
für  eine  Bedeutung  das  Caffem  für  den  Organismus  hat,  ausser  derjenigen,  den 
Stoffwechsel  zu  verlangsamen  und  dadurch  indireci  zum  Nahrungsmittel  ni 
werden,  ist  vorläufig  noch  unaufgeklärt. 

Guanin:  G5H3N50.  DaaGuanin  stellt  eine  weisse  bis  gelblich- weisse  Q«Mia. 
amorphe  Mniwfi  dar«  die  soaammenh&ngende  Stücke  bildet.  Es  lässt  sich 
leicht  polvern,  ist  geruch-  und  geschmacklos,  in  Waaaer,  Alkohol  und 
Aether  beinahe  nnlöelich,  lost  sich  aber  leicht  in  Säuren  and  Alkalien  auf« 
Es  kann  über  200^0.  erhitzt  werden,  ohne  nah  an  Yer&ndem,  stärker 
eriutat  aber  aersetst  aa  aieh. 

WizdQnaiiiii  miiSalpetanitire  gelinde  erwimt,  ab  löst  ea  ildi  auf» 
öbaa  dan  OaaeDtwiekeliuig  atatUlndeti  Naeh  dem  Teijageo  der  Salpe- 
Imiote  Uflibi  eis  eitionengallier  Rückstand,  der  sich  in  Xali  ondAmmo- 
Diak  mit  tief  gdkrother  Farbe  lOai  Er  entbllt  Xanthin  nnd  eine  gelbe 
Mitrofarbindoiig» 

Doreh  salpetrige  Stare  wird  das  Guanin  rasch  in  Xanthin  verwandelt. 

Dnneh  Oxydation  mit  ftbermanginsaiirein  Kali  wird  es  inHarnatoff, 
Ozalainra  nnd  eine  ander«:  Oxy  g  uanin  genannte,  aber  nicht  hinreichend 
itadirte  Yerbindnng  llbei^gelilhrt. 

Mit  cblorsaurem  Kali  und  Balzsaure  behandelt,  liefert  es  Paraban- 
siinre  (die  unter  grleieheu  Verhältnissen  anch  ans  Harnsäure  entsteht) 

Guarjidin  uud  Kohlousaure. 

Das  Guanin  verbindet  sich  mit  Suureii ,  mit  Basen  und  mit  Saken. 
Die  Verbiuduugeu  des  Guamuä  mit  Säuren  eihult  mau  leicht  durch 
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AnflöBen  dm  QuaninB  in  den  betreffenden  Säuren  in  aehönen  KrjsialliA- 
tionen.  Das  Bftlxsaure  Guanin  giebt  mit  PlatincWorid  eine  Doppelw 
bindoDg  von  Gnan  in-Platinchlorid:  2(65  H5Nfte)2HClFtCl«  +  4H«d. 
die  in  pomeranzengelben  Krystallen  anscbiesBt 

Ancli  mit  Jod-  und  BromwaaaeistoffiijMire  sind  Yerlnndiugea  (Ui 
Guanins  durgesteUt. 

Das  Guaiiüi  verbindet  sich  ferner  mit  Quecksilberchlorid,  Chlor* 
cadmium,  Chlor  zink  und  salpeterBaurem  Quecksilberchlorid  i  auch  eine  Sil* 
beroxydverbmdimg  iat  dargestellt. 

Vorkommen.  Dm  Gnanin  ist  ein  Beetandtheil  des  sogenannt« 
Gnanoa,  einer  als  Düngmittel  in  den  Handel  gebrachten  Sab^m 
welche  aus  den  Excrementen  gewisser,  an  der  Küste  von  Peru  und  Afrik« 
auf  mehreren  Inseln  hausender  Vögel  besteht.  Eis  ist  aber  auch  als  HaiupO»^ 
staudtheil  der  Spinnenexcremente  nachgewiesen  nnd  findet  noh  vtck  io 
der  Leber  und  Pancreasdrüse. 

Darstellung.  Am  besten  erhalt  man  das  Gnanin  ans  dorn  Ouano.  ifidev. 
ninn  deiiJsclbpn  mit  Kalkmilch  kocht,  dns  Filtrat  mit  Salzsaure  neutralisin,  'ii» 
nach  längerem  Stehen  sich  ausscheiUeude ,  mit  wenig  Ilarnt»aure  g<^iui^> 
Gnanin  lamnielt  und  mitSalssanre  kocht.  Die  Harnsäure  bleibt  dabei  grüMtes- 
thdis  ongeldstf  aus  dem  Filtrat  seheidei  sich  sabsanres  Goauin  auSi  «dckct 
man  in  wenig  Wasser  löst  und  mit  Ammoniak  neutralisirt,  wobei  dlS  Qltfi 
in  farblosen,  oder  schwtu^^h  t^'i-lblichen  Flocken  herausfallt. 

Im  Guanin  kann  man  dreimal  (/yan  (oder  einmal  Tricyan)  und  i^ij* 
colyl  annehmen  und  demnach  seine  typische  Formid  schreiben: 

Typus 

H^f 

Guanidin:  OH-,N,>  Farblose,  in  Wasser  und  Alkohol  leiclit  IOsIk^)^ 
Krystalle  von   alkalischem  Geschmack.    Verbindet  sich  mit  ^äurca  :« 
wohlcharakterisirtcn  Salzen  und  zieht  aus  der  Luft  Kohlensüure  an,  io<i«E 
es  sich  damit  :iu  einem  krystallisirbaren,  alkalisch  reagirenden 
verbindet. 

Bildung.  Das  Guanidin  entsteht  aus  dem  Guanin  neben  Ptn^**' 
aftnre  nach  folgender  Fonnelgleichnng: 

Guanin  Parahansüure  Guanidin 

Man  kann  es  betrachten  als  ein  Diamid  des  Cyaps,  als 

Methyiuramin.  Syn.  Methylguanidin:  H7  Nj.  Dieee  Ver^ r 
dung  ist  fM*n  ZorBetzungsproiluct  des  Krcatins  durch  Quecksilberoxyii  «»^ 
durch  Druuufetein  und  Schwefelsäure  (vergl.  667),  wobei  sich  oxal»iinf 
Methyloramiu  bildet  Durch  Kochen  wird  die  Oxalsäure  al 
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Bit  Mathylimiiim  wird  als  eine  iAiend  aiQiiionMkaliialk  Mhm»- 
dstiida,  Mrfli«tBlich0,  aohwer  ktyitdlMirbara  Maate  erhalten«  Et  itt  flttoh- 
tig,  nUIt  tiele  Qzyda  ant  ihren  Anflfianngen,  im  Uebertohneie  dat  FlI- 
ImgiDuttelt  löten  tieh  aber  die  NiedendUige  meitt  wieder  anf,  treibt  dat 
Ammoniak  ant  teinen  Sailen  ans  und  bildet  mit  Stereo  wohloharakteri- 
arte»  kryttallinrbare  Salsa.  Beim  Erhitten  mit  Kali  lieinrt  et  neben  Am- 
moniak Methylamin. 

Am  teinem  ganten  Yerhelten  geht  hervor,  dtn  dat  Methylnramin  alt 

Methylgnanidin  ^Uj'iNg  betrachtet  werden  kann. 

J 

Sarkin.  Syn.  Hypoxanthin.  G5H4N40.  Farbloee,  mikroskopische  Snihta, 
Ezyttallnadeln,  sich  &m  beiss  bereiteten  Lösungen  beim  Erkalten  in  Gestalt 
weisser  Flocken  absetzend ;  bei  raschem  Abdampfen  der  Lfienngen  bleibt 
et  in  der  Form  sich  abblätternder  Schuppen  zurück. 

In  kaltem  "Wasser  schwer,  in  kochendem  leichter  loslich,  in  Alkohol 
nar  sehr  wenig  löslich.  Das  Sarkin  löst  sich  auch  in  Säuren:  verdünnter 
Salzsäure  und  in  Salpetersäure ,  oder  Schwefelsäure  ohne  Zorsetzung  und 
ebpH-^'o  in  Alkalien.  Die  Lösnnir^'n  in  Alkalien  lassen  das  Sarkin  beim 
üiuleiten  von  Kohlensäure,  oder  bei  Zusatz  von  Essigsaure  fallen. 

Das  Sarkin  lässt  sich  bis  auf  150**C.  ohne  Veränderung  erhitzen,  bei 
stai  kereni  Erhitzen  zersetzt  es  sich  anter  Bildung  von  Qyanwasserstotisäure 
and  Cyansiiure. 

Gegen  rauchende  Salpetersäure  ¥erh&lt  sich  das  äarkia  ähnlich  wie 
Gnanin. 

Das  Sarkin  vereinigt  sich  mit  Säuren  zu  leicht  krystallisirbaren  Sal- 
zen und  giebt  auch  mit  l'latiijclilorid  eine  krystallinische  Doppelverbin- 
dunp".    Aehnlich  deu  Amidosauren  vereinigt  es  sich  aber  auch  mit  Basen 

und  mit  Salzen. 

Dan  Salpetersäure  Silberoxyd-Sarkin:  €5114  N4O,  AgNO^, 
stellt  iurblose,  aus  feinen  Nadeln  bestehende  Krystallschuppen  dar,  die  in 
Walter  and  in  ktiter  Salpetenfture  beinahe  unlöslich  sind.  Durch  Ebchen 
dieser  Verbindung  mit  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  nlpetersanrem 
Silbenniyd  wird  tie  in  Sarkin*6ilberoxyd  dsHfAgN«^  verwandelt. 

Vorkommen.  Dat  Sarkin  iat  bither  im  Fleitche  det  Pfttdet,  Oebien  yorkom. 
nnd  Baten  anfgefnnden.   Et  findet  ttoh  aneb  in  der  Mils,  dem  Hersmnt- 
kel  und  wahrteheinlidi  den  Nieren»  der  Thymnt  nnd  Thyreoidea. 

Dante llnng.  Mao  gewinnt  datSarkoiin  am  der,  nach  dem  AoskrystaUi-  D«nt«i- 
nren  des  Kreatins,  aus  der  Fleischflüssigkeit  bleibenden  Mutterlauge,  indem 

man  dieselbe  mit  o''''if?^?^'iT'om  Kupferr)xvfl  zum  Kochen  erhitzt,  den  ausge- 
waschenen Niederschlag,  in  8alpet^rs!iure  gelöst,  mit  8alpeter8am*em  Silberoxyd 
vermiHoht  und  die  dabei  sich  ab8cheiden<l«'u  Krystalle  von  salpetersaurem  Silber- 
oxyd-Sarkiu  durch  Behandlung  mit  einer  ammoniaktlitehen  Süberlötung  in 
Swkotin-Sübennyd  verwandelt,  endlich  dieses  letttere  durch  SohWefelwatier- 
ttoff  leitetit. 

▲llantoin:  O^HcN^^i.  Dat  Allantoin  bildet  wataerhelle,  glasgUn  aomiioIb.. 
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lende,  farUoie,  pritmatiBobe  Kryatalle.  Es  irt  gviciiinaok-  und  gezmUaik 
ohne  Reaotion  auf  Pflaasenfarben,  siamlieh  sebwiarig  lödieh  In  katai 
Wasser,  leicbier  in  koobendam,  lödiob  in  beinem  Alkobol,  aiilfliKih 
aber  in  Aeiber.  Ancb  Ton  kobkneaiiTen  and  filaenden  Alkilien  wird  da 
Allaatoin  obneZenetiang  aofgelOei  Beim  Erbitaen  aeraelat  es  ndi  wd 
mbrennt  obne  Rflakstaad.  Wird  Allaatoin  mit  Alkalien  gakoelit,  ao  ti^ 
wandelt  es  sich  in  Oxalsftnre  und  Ammoniak: 

AUantoin  OxaliftiQure 

Darob  Bleisaperoiyd,  oder  Salpetarsftare  geht  es  in  Harnstoff  and 
nne  noch  wenig  gekannte  S&ora  über. 

Lfisst  man  eine  Lösung  von  AUantoin  in  ooneentrirter  Kalilanga  Ha- 
gere Zeit  stehen,  so  entsteht  eine  eigenthamliche  Säure^  Hy  dantoinalare: 

Erwirmt  man  es  gelinde  mitSalss&ure  odar  Salpetersinro«  ao  apsMsl 
es  sich  in  AllantursAare  und  Harnstoff: 

AUantoin  Hanistoff  AUantaninre 

Beide  Siersetsuii^^^jroduote  sind  auch  Zenetiungsprodacte  der  Hsia* 
sfture. 

Erhitat  man  AUantoin  mit  Jodwassersto&fture,  so  wird  Jod  frai  aa^ 
das  AUantoin  serftUt  in  Harnstoff  and  Hydantoin: 

G^HgN.Oa  +  2HJ  =  CgH^NaOa  -}-  €H,NjO  +  2J 
AUantoin  Hydantoin  Harnstoff 

Das  Hydantoin  bildet  in  Wasser  lOslicbe  fiurbloM  KrystaUe.  Et 
kann  als  ein  Reduotionsproduot  der  Allantura&oio  angesehen  werden. 

Behandelt  man  eine  warme  AUantoinlOsung  mit  NatrinmamalgasB,  m 
erhftlt  man 

Glyeoluril:  kleine,  octaedrieche,  in  Waaser  aieoilic^ 

sehwer  löeliehe  KiystaUe. 

Wird  AUantoin  mit  Uarytwflsaer  gekocht,  so  liefert  es 

TTy  fl  an t oi  n säure  (Glycolursänru):  OiIX;N2  0,;,  eine  einbasische  Saan^ 
welche  grosse,  rhoubisohe  in  heissem  Wasser  leicht  lösliohe  Prissssa 
darstellt. 

Eine  Lösung  von  AUantoin  mit  Hefe  versetzt  und  bei  30 ^C.  aUhen 
gelassen,  zersetzt  sich  unter  Bildung:  von  Harnstoff,  oxal&aurom  und  ka^ 
lensaurem  Ammoniak  und  ein*  r  noch  nicht  näher  studirten  Säure. 

Das  AUantoin  geht  mit  mehreren  Metaiioxyden  krystalli^^irbare 
liiii  lunGfen  ein,  SO  mit  Silber-,  Quecksilber-,  Kupfer-,  Blei-,  (Jadmius- 
und  Ziiikoxytl. 

Die  S i  1  h er  o X  y  d  V p rh i  n  d u  n  Pf :  JI-,  ApX^Oj,  fällt  aus  einer  gfnattsf 
ten  Allantoinlösung  auf  Zusatz  von  salpeterssaurem  Silberoxyd- Ammoniak  ia 
weissen  Flocken  hersns*  Mit  Quecksüberoxyd  verbindet  «ich  das  AUantoin  «w 
der  Hanistoff  in  mehreren  Yerhiltnissea. 
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Yorkomineii.    Dm  Allanioin  ist  zunächst,  daher  sein  Name,  ein  vorkom* 
Bcfitandtheil  der  Allantoisflüssigkeit  der  Kühe,  findet  sich  aher  auch  im 
Kilberharn,  •«  ist  gleichfaUa  im  Hundeham  einige  Male  beobachtet. 

Bildniig  und  Darstellung.   Das  AUantom  wird  bei  det  Oxydation  Btidimg 
der  Hsmiäiire  dnröh  verBchiedene  oxydirende  Agentien,  dnreh  Bleiroperozyd,  «SuiS^ 

Ferridcyankalinm  in  alkalischer  Losung  und  dvroh  activeii  Saucrstofr  gebildet. 

Am  leichtesten  p;-ewiTnit  man  es  aus  dorn  ILirnc  no<'li  sruinendcr- Kaliber,  indem 
man  selben  bis  /.ur  Syrup!fConpi<!t(  iiz  verdunstet  \uu\  die  nach  eini^'^en  Tagen 
ausgeschiedenen  Krystalle  von  Ailantoin  durch  t  mkr}'Btallisiren  und  Behandlung 
mit  Thierkoble  u.  s.  w.  reinigt. 

Tyroain:  O^HuKOj.  Daü  Tyrosin  stellt  eine  zusammenhängende,  XjnwiB. 
schneeweisse,  seidenglänzende  Masse  dar,  die  aus  feinen  langen ,  überein- 
ander gelagerten  Nadeln  beBtcht.  Es  ist  geschmack-  inid  geruchloB,  sehr 
schwer  löslich  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  kochendem  Waj^Hcr,  unlöHlich 
aber  in  Alkohol  und  Aether.  In  Sauren  und  Alkalien  löst  es  sich  leicht. 
Aus  seiner  Lösunp"  in  Ammoniak  scheidet  es  sich  beim  Verdunsten  in 
grösseren  Krystallen  ab.  Säuren  «ichlagen  es  aus  der  alkalischen  Losung 
wieder  nieder.  Beim  Erhitzen  wird  es  zersetzt  und  liefert  dabei  Phenol. 
Schmilzt  man  es  mit  Kalihydrat,  so  erhält  man  Paraozybenaoesäurei 
Essigsaure  und  Ammoniak. 

Bei  sehr  vorsichtigem  Erhitzen  auf  270"  liefert  das  Tyrosin  eine 
wenig  studirte  Base:  Aethy  loxy  pheny  lamin:  PsHuNO. 

Das  Tyroßin  verbindet  sich  mit  Säuren  und  mit  Basen.  Die  Verbin- 
dungen mit  Säuren  sind  krystnUisirbar,  die  mit  Basen  zum  Theil  krystal- 
hsirbar^  zum  Theil  am  i  pli;  letztere  reagircn  stark  alkalisch,  crstere  sauer. 
Das  TjTOSin  liefert  inehrerü  bub^,tltutlüll^^producte, 
Bei  der  Behandluug  mit  Salpetersäure  liefert  es  zunächst  salpeter- 
saur es  Nitroty rosin:  O9H10  (NOj)  NOj.HNO^,  welches  mit  Ammoniak 
rersetzt,  Nitroty rosin  fallen  iSsst.  Unter  anderen  Bedingungen,  wenn 
man  T^roiiB  oder  Nitrotyrosin  mit  Salpetersäure  eindampft,  erhfllt  man 
Dt  nitrotyrosin :  Oy  Hj^  (N  O2  h^^i-  Beide  Nitroverbindungen  sind  kry- 
stalfisirbar,  Ton  gelber  Farbe  nnd  liefern  denen  desTyroeins  analoge  Ver- 
bindungen mit  Sftnren  nnd  Basen. 

Bromdampf  wird  von  Tyrosin  bei  gewObnlicber  Temperatur  reichlich 
aliaorbirt,  ee  entwickelt  sieh  Bromwasserstoff  und  das  Tyrosin  gebt  in 
Dibromtyrosin;  SsH^BrjNOt  4*  3 HsO»  ein  scbdn  kiystiülisirtes  Substi- 
tntionsiMrodnet  Aber,  welches  sieb  ebenfalls  mit  Säuren  und  Basen  yerbindet. 

Darob  längere  Einwirlning  von  Cblor  oder  Brom  bei  höherer  Tem-p 
perator  Terwandelt  sieb  das  l^osin  in  Chlor-  oder  Brom  an  iL  Goncen- 
trirteSdiwefelsäure  eraeugt  mehrere  Sulfons Auren, welche  alle  die  Eigen* 
iehaft  bediMn,  dordi  ßsencblorid  Tiolett  geftrbt  lu  werden  (empfind- 
Uehe  Beaetion  auf  ^nain). 

Ana  dem  Terhalten  desTyrosins  folgt,  daas  es  eine  Amidos änre  ist 
and flibenao gebt  daraus  eine  nahe  Beaiebung  za  den  aromatisoben  Säuren 
der  Mgonannten  Salieylreibe  bervbr,  allein  Aber  s^e  Constitution  sind 
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die  Ajunohten  gotheilt.  Man  hat  es  als  AethylamidoealicyUänre,  als 
AethylamidoparaozybessoSaäiire,  endlich  als  Amidophloretin- 
säure  aiifge£u8t  und  eä  entspnobfln  dieeer  Anffitanmg  nadMitoiMmd«  Fsr 
mein: 

(öo'nH,  €l«H,(eH,), 

AethylamidosalicyUAure  Amidophloretinaftnie 
AethylamidoparabenioMare 

VorkoB-  Yorkommen.    Das  Ty rosin  ist  im  Thierorgauismus  in  nnAMi- 

Den  Geweben  nachgewiesen,  so  in  der  Leber,  der  BanehapeiebaldrttH 
sQweilen  avch  in  der  ICls;  anoh  im  Harn  wnide  es  aofgefniiden.  b  i» 
■an  teinem  y<»rinnnnen  ist  das  Tyrosin  immer  von  Lenein  befkiM 
Ausserdem  ist  es,  wie  es  scheint,  in  der  CoeheniUe  fertig  gebiUat  mI- 
halten. 

Blldong  Bilduni?  und  DarBtellunir.   Das  Tyrosin  bildet  sich  neben  I^öcia 

D«nua-      bei  der  Behandlung»  der  Alhmniuate  und  ibrer  Donvat«^,  Horngüirfbe, 

Wolle  etc.  iiat  kaustischen  Alkalien,  oiler  mit  SchwefeUäure  und  bä  d« 

Fäulniss  dieser  Verbindungen. 

Am  reichlichsten  erhält  inaa  es  uus  Hum,  oder  Honigewebe,  iüdciii  at^ 
diese  Stoffe  mehrere  Standen  lang  mit  verdünnter  Schwefelsäure  kocht,  c:^ 
IbJkmüch  fibereättigt,  mit  Sdiwefelsavre  nentralisirt,  das  nadi  der  Cdsi*' 
tration  sich  ausscheidende  Tyrosin  in  Natronlauge  löst,  dorch  kohleonv«» 

Nsxtron  (Inn  rrclösten  Kalk  ausnUIf ,  d  inii  abermals  genau  mit  Schwofelä«i-" 
neutraliäirt  und  mit  Essigsäure  übersiittigt.  Das  aasgeschiedeae  Tyroos  ^ 
durch  ünikrystallisiren  pereinigt. 

QFrtliL    •  Cystin:  e:,H7N  SO,.  Dieser  schwefelhaltige  Körper  bildet  fsrWoie, 

dorehsichtige,  sechsseitige  Tafeln  und  Blätter,  die  geruchlos  undgUKliWf^ 
loB,  ohne  Reaction  auf  Pflansenfarben  sind,  sieh  weder  in  Wasser  nodi  is 
Alkohol  lösen,  wohl  aber  in  Minerakäuren  und  Oxalsäure.  Von  ätwode: 
und  kohlensauren  Alkalien  wird  das  Cystin  leieht  aufgeiiSst,  nicht  ibei 
von  kohlensaurem  Ammoniak.  Aus  seinen  sauren  Lösungen  wird  ec  *c 
besten  durch  koblensaurc«  Ammoniak,  aus  seinen  alkalischen  durch  Eesip 
s;iui0  gefällt.  Jieim  Erhitzen  schmilzt  es  und  verbrennt  mit  blausrrBDt' 
Fhunnif.  Durch  Kochen  mit  kaustischem  Kali  wird  ea  zei.^ctit,  ^Iri'-'- 
mit  einer  Auflösung  von  Bieioxyd  in  Aetskali  gekocht,  so  scheid^ 
alsbald  Schwefelblei  &m. 

Mit  den  Säuren  bil  let  das  Cystin  salzartige,  leicht  «ersetebare 
biiiduugeu.    Durch  Salpetersäure  wird  es  unter  Bildung  von  Schwei«'' 
säure  zerstört. 

YoikmD*  Vorkommen.    Das  Cystin  ist  ein  Bestandtheil  gewisser  seK^ 

Blasen-  und  Nierensteine,  in  neuerer  Zeit  ist  es  aber  auch  als  Sedim^^^ 
im  Harn  und  als  Bestandtheil  der  Nieren  und  der  Leber  nachgevie^ 

Darßtel  lun  j^.    Am  cLufacbbteu  erhält  man  das  Cystin  aus  Cy>tii:-W>»* 
steinen,  indem  man  dieselben  in  kaustischem  Kali  auflöst  und  die  Aafi*j«^ 
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koohesd  hein  mit  EMgsim  übenftttigi  Beim  langsamen  Erkalten  lelwidet 
sich  das  Ojrrtin  ans. 

Cercbrin :  G,7lT:,  .NO  .  Dieser,  auf  uuten  zu  beschreibendo  Weise  ccrcbrin. 
aus  dem  Gehirn  erhaltene  Körper  stellt  ein  weisses,  lockeres,  sebr  leichtes 
Pulver  dar,  welches  unter  dem  Mikroskop  untersucht,  aus  kleinen  sphäri- 
Bcheu  Molekülen  brstcht;  es  ist  perurhlop  iukI  gcbchmacklüö,  uulösiich  in 
Wasser,  kah  t  ni  Alkohol  und  Aether,  aber  löslich  in  kochendem  Weingeist 
nnd  Aether  ;  seine  Losongen  sind  ohneKeaction  auf  Pflanzenfarben.  Wird 
das  Cerebrin  mit  kochendem  Wasser  behandelt,  so  quillt  es  wie  Starke 
auf  und  verwandelt  sich  in  eine  Emulsion.  Auch  von  verdünnten  Alka- 
lien und  von  Säuren  wird  das  Cerebrin  nicht  aufgelöst.  Von  kochender 
Salzsäure,  von  Schwefelsäure  und  von  Salpetersäure  dagegen  wird  es 
zersetzt  Das  Product  der  Zersetzung  des  Cerehrius  durch  Salpetersäure 
ist  ein  stick&tuhlreier,  weisser,  wachsarliger,  iii  Alkohol  und  Aether  lö§- 
licher  Körper.  Das  Cerebrin  ist  sehr  leicht  zersetzbar.  Schon  bei  80*0. 
tritt  Bräunung  und  theilweise  Zersetzung  ein«  bei  'höherer  Temperatur 
Yerbrennt  ee  mit  rother«  russender  Flamme. 

Ea  ist  niclit  gelungen ,  das  Gerehrin  mit  Bssen  oder  mit  Sinren  so 
verbinden,  obgleich  man  frQher  denurüge  Verbindungen  erhalten  zu  ha- 
ben  glaubte  und  die  Snbetanz  deehalb  auch  Cerebrinsäure  nannte. 

Vorkommen  and  Darstellung.  Bas  Cerebrin  erhitt  man,  indem 
man  Gehimmasse  mit  Barytwasser  au  einer  dfinnen  Ifflch  xerreibt,  hierauf  ig^g. 
zum  Kochen  erhitzt  luid  das  nich  ausscheidende  Coagulum  mit  siedendem 
Alkohol  behandelt.  Aus  dem  kochendheiss  filtrirten,  ulknlrolischcn  Aiis/ruge 
scheidet  sieh  ein  Gemenge  von  Cholesterin  und  Cerebrin,  iicIkI  anihrrn  Stof- 
fen ah,  das  man  mit  kaltem  Aether  behandelt,  wohei  Cerelirin  ungelöst  zurück- 
bleibt, welches  durch  wiederholtes  Umkrystallisireii  aus  kochendem  Alkohol 
gereiiiigt  wird. 

Lecithin:  €42  HgiN  PO,.  Ans  dem  Eidotter  der  Hühnereier,  oder  i*«»^»- 
auch  wohl  aus  Gehirn  gewonnen,  eine  gel  blich- weisse,  wachsartige,  hy- 
groskopische Masse,  in  Wasser  aufquellend  und  damit  eine  kleister- 
artigc  Flüssigkeit  bildend.  In  warmem  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 
Verbindet  si^h  mit  Säuren,  Basen  und  Salaeui  namentlich  auch  mit  Pia* 
tiochlorid.    Hinterlässt  beim  Verbrennen  Phosphorsäureanhydrid. 

Das  Lecithin  zersetzt  sich  ungemein  leicht.  Schon  durch  anhalten- 
des Kochen  mit  Weingeist,  rii scher  bei  der  Behandlung  mit  Säuren  und 
Basen,  zerfällt  es  in  Cholin  (Ncurin),  vcerinphosphorsänrc  und 
fette  SKuroui  namentlich  Palmitinsäure  und  Oelfiäure  (auch  wohl 
Stearinsäure). 

Nach  diesem  Verhalten  erscheint  das  Lecithin  als  das  Neurinsal?; 
emer  Glycerinphosphorsäure,  in  welcher  zwei  H-Atoiae  durch 
Palmityl  und  Oleyl  ersetzt  sind. 

Das  Lecithin  findet  sich  in  Hirn-  und  Nervcuaubstanz ,  im  Eidotter,  Vorkom- 
den  Blutkörperchen,  der  Galle,  am  reichlichsten  aber  wie  es  scheint,  im 
Göhirn  und  Eidotter. 
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D*r>t«nuug.       KiUotter  wird  mit  Aetherweingeist  exirahürt,  zur  Verjagung  des  MAmB 
die  Lösung  gelinde  erwirmt»  Alkohol,  so  Isnge  nooh  IVfibnng  erfolgi,  bhwi 
gesetzt  und  dnrch  Platinuhlorid,  oder  Chloroadmium  das  Lecithin  als  Doppel- 
verbindung gefällt.    Mau  zerlegt  die  letztere  durch  Schwefelwusiot Stoff  vai 
sieht  das  Fiitrat  mit  Aether  aus,  welcher  das  Lecithin  anfaimmt. 

rrougon.  Protagon.  Unter  diesem  Nuraen  wurde  ein  sticketoff-  und  phosphor- 

hiiltigur  Körper  beschriebun,  der  aus  dem  Gehirne  erkait^ju  wurde,  absr 
auch  iu  dem  Eidotter,  deu  Blutkörperchen,  dem  Samen  und  im  Mau 
nachgewiesen  wurde.  Eb  ergab  sich,  daäs  er  ein  Gemenge  von  Ledthia 
und  Cerebrin  ist. 


Neunte  Gruppe. 

Stickstoffhaltige  Säuren  des  thierischen 

Organismoa 

Wir  begreifen  unter  dieser  Gruppe  einige ,  bisher  ■nwtrhiiesslich  im 
ThierorganismuB  aufgeiundiina  stickstoffhaltige  Säuren,  die  naeh  ihrai 
Verhalten  au  urtheilen,  Amido-  oder  Aminsfturea  tind. 

Hamafture.  GsHiN^O«. 

Ii«raa4ai«.  l>ie  Harnsäure  stellt  ein  weisses,  leichtes,  aua  kleinen  Kryatallen  ht^te- 

hendi  s  Tulver  dar,  ist  geruch-  und  geRchmacklog,  in  Wasser  nur  sehr  wenig 
löslich,  unlöslich  aber  in  Alkohol  und  Aether.  Von  concentrirter  Schwefe*- 
sftnre  wird  sie  ohiie  Zersetzung  aufgelöst,  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser 
wieder  niedergeschlagen.  In  kohlensauren,  borsauren,  phosphorsauren, 
milchsauren  und  yssigsauren  Alkalien  ist  sie  ebenfalls  iu&ljcli.  indem  sit 
diesen  Salzen  einen  Theil  ihrer  Basis  cutzlLht,  damit  saure  harn&aure  Salle 
bildend.  Sowohl  feuchte  llurnbäure,  wie  auch  heisse  wässerige  Lösungen 
derselben  röthen  Lackmus.  Die  Harnsäure  ist  nichtflüchtig.  Der  trock- 
nen Destillation  unterworfen,  zersetzt  sie  sich  in  Harnstoff  undCyanar* 

CMtbt  bei    sinre»  in  freie  Cyanwasserstoffsftnre  nnd  kohlensaures  Am- 

d«r  troek*  •  . 

iMa  DcBtn«  nioniak* 

Harnstoff 

Hit  Jodwasserstoff  im  geschaiolaenen  Bohre  auf  160*  bb  170*  sr> 
Bamar"«;  ^rfUl^         Glyoitt  (Aiudoesvgstare),  KoUena&ure  «id 

aiak  naeh  der  Gleiehung: 

G5U4N4O,  -h  ÖH,G  =  OjHsNO,  +  8GG,  -f- 
Harnsäure  Glycin 
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Auch  beim  Erhitzen  von  Harusüure  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
wird  Glycin  gebildet,  daneben  aber  pBeudoxanthin  und  ii^  duril- 
saure:      H--  ^  i  ^6  4-  HiO. 

Bleisuperoxyd  fuhrt  sie  in  Allantoln,  Harnstoff,  Oxalsäure 
und  KohleDökure  überi 

Durch   activen   Sauerstoff  entsteht  daraus   ebenfalls   Allantoin,  b«i  der 
Harnstoff  und    wahrscheinlich  Kohleubaure.    Schmelzendes  Kalihydrat  iim^'  mit 
verwaüdelt  die  Harnsäure  in  Cjankalinm,  cyansaurea  Kali  und  koL-  tion-'*nt. 
lenaaures  Kali.  Durch  Kochen  mit  Ealilaage  verwandelt  sie  sich  unter  I^/ai"' 
Waiseraufnabme  in  uroxansanreB  KalL    Salpetersäure  zersetzt  die  J^oui- 
Harnsäure  unter  Gasentwiokelung  mkon  hei  gvwölmlioliar  TempeMiar.  ift«M> 
Wir  irarden  die  wiefatigeren,  der  laUreicben  delm  eotetehenden  Zer* 
astnngsprodnete  weiter  unten  lusammenstellen.  gJJ««*«i« 

Die  Hameinre  ifl  rnne  nur  sebr  aahwaehe  sweibeiiBcfae  Säure,  die  ••tevac«' 
mit  fiaeen  sm  Beahen  Ton  Seken  bildet  Die  nentrelen  Selie,  wevon 
nur  die  Alkeli-  und  Erdalkaliflalse  bekannt  sind,  lind  im  Allgemeinen 
leiehter  löalieb«  ale  die  nnren,  werden  aber  adhon  durch  Kohlensäure  in 
«Hire  Salae  rerwandelt. 

Vorkommen.  Die  Harnsäure  ist  im  Thierorganismue  sehr  ver- 
breitet. Wie  ihr  Name  schon  andeutet*  ist  sie  ein  Bestandtheil  des  Hanig 
uad  swar  des  Menaehen  und  der  fleiadblresaenden  Säugethiere,  des  Harns 
Boeh  geaäogter  Kälber«  aie  ist  der  Hanptbeatandtheil  tieler  Harnsteine 
(Blaaenp  und  Nierensteine)  und  Hamaedimente,  dea  Barns  der  Yögel 
(daher  anoh  im  Guano  enthalten),  ferner  der  Exeremente  der  Schlangen, 
Schildkröten«  Leguanen  (Ordo  Saun),  der  Schmetterlinge,  vieler  Käier 
und  Baupen,  sowie  endlich  einiger  Helixarten.  Sie  findet  sich  ausserdem 
in  den  Gichtknoten«  im  Blute,  in  der  Müs«  der  Lunge,  der  Leber,  wahr- 
scheinlich auch  in  der  Pancreea  und  im  Gehim*  In  allen  diesen  Orga- 
nen, (jeweben,  Goncretionen,  8e-  und  Exereten  findet  sie  nch  theils  frei, 
thsils  an  Basen  gebunden  und  swar  entweder  an  Alkalien,  oder  an  alka- 
lisdie  Erden. 

Darstellung.  Am  bequemstoi  stellt  man  sich  die  Hamsänre  ans  den  Dantdiiias» 

Schlangenexcrementen  dar,  welche  fast  nur  aus  hamsauren  Salzen  bestehen. 

Man  kocht  dieselben  mit  Kali  bis  zur  Vertreibung  allos  Ammoniaks  aus  und 
1^'itet  in  die  kaiische  Lösung  Kohlensiiure,  wobei  «sich  paures  harnsaurcs  Kali 
niederschlägt.   Man  löst  dieses  in  Wasser  auf  und  zerlegt  es  mit  Salzsäure. 

Harnsäure  Salze.  Die  Harnsäure  hat  grosse  Neigung  saure  Salze  Harm^ao«« 
SU  bilden ;  im  Allgemeinen  sind  die  hamsauren  Salse  nicht  leicht  lösliob« 
namentlich  die  sauren,  aus  den  neutralen  werden  schon  durch  Kohlen- 
säure saure  Salze  gefällt.  Die  in  heissem  Wasser  lOsliohen  sauren  Salxe 
der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  fallen  beim  Erkalten  der  Lösungen  ^ 
grösstentheils  wieder  heraus.  Salzsäure  und  Essigsäure  fallen  ans  den 
Auflösungen  der  harnsauren  Salze  Harnsäure  in  Krystallen.  Waren  die 
Löfiingrn  sehr  verdünnt  (z.  B.Harn)  und  es  geschieht  dir  Aiü'scheiflung 
sehr  aUmählich,  so  bilden  sich  grössere  Erystalle  von  sehr  cbarakteristi» 
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ioheo  Formen:  rlioinbiBche  Tafeln  und  Prismen.  Die  harnBauren  Salze 
Irommen  nicht  aelten  gemengt  in  Blaaensteinen  und  Harnsedimenten  vor- 
Wir  erwfthnen  hier  folgonde: 

Neutrales  ^ieutiale«  harnsaures  Kali:  G5 Kj) Weisses,  kornig-krysi*.- 

^rn..ui«*  ij^j^g,  Vfdm,  in  Wusfir  tehwer  lödidi,  aber  Mdii  HMibb  in  fibmohiM' 
gern  Kaü.  KoUensfaire  ftUt  deraiu  sanree  harneanrei  Kali  in  GeitiH 

einer  durchBcheinettden  Gallcrfo,  die  bald  polverig  soBaininenfallt.  Salwak 
lallt  saures  hamsaures  Ammoiiiak  in  derselben  Form  aus  dem  Katixalye. 

8«uroK  Saures  harnsaures  Natron:  (--HsNaN403.   Ist  ein  Bestandtheil  drt 

SSSrn^*    gewöhnlichen  Fieber-Harn>-<'(liiuenlC8  neben  freier  Harnsäure  und  hamsauret 

Ammoniak.   Sein  Verhalten  ist  das  der  fanren  h?iriisauren  Salze.    In  kaltec 

Wasser  ist  es  schwor  löslich,  leichter  in  warmem.    Daher  die  Erscheinuag. 

daae  firiechgelatBener  Harn  mM  Uar  ist  nnd  eieh  die  Sedimente 

Erkalten  desselben  abtdieiden. 

SaM  Sa nr et  barntanr es  Ammoniak:  €»Hs(NH4)N4  0,.  1*4» 

AmnoalSL  1?®'*'°^^''  ^enge,  ein  Beslandtbeü  der  Fiebersedimente  und  ist  der 
bestandthoil  der  Si  li!anp:enexrremenie.    Es  bildet  in  kaltem  Wamei 
lösliche  IV  ine  Nadeln,  oder  ein  amorphes  Pulver. 

Saum*  Saurer  harnsaurer  Kalk:  O5H3CaN403.    Kommt  in  II  am  einen  ond 

Seclimenten  gewöhnlich  in  prorinpfer  Menge  vor,  findet  sich  aber  uameDtlicb 
in  den  Gichtknoten.  Weinses,  amorphes,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslickn 
Pulver. 


haniMMr 
Kalk. 


ZersetsiiDgsprodiiote  der  Harniftare  dnrob  S«lpat6raftarc 

In  massig  concentrirter  Salpeterhäure  löst  sich  die  Hamsfiar«  mit 
gelber  Farbe  auf,  es  entweiclit  Stickstoff  und  Kohlensäur©  und  m  iti 
Kmpfimi-  Löbuug  hind  melirere  ZeraetzungBproducte  enthalten.  Wird  die  «rnlpet«* 
tloii*'»uf**'  saure  LöMing  vorsichtig  bis  zur  Trockne  abgedampft,  bo  bleibt  ein  rOti:- 
licher  Ruck>taiul,  der,  wenn  man  ihn  mit  einer  Spur  Ammoniak  befeuch- 
tet, wunderschön  purpurroth  wird.  Befeuchtet  man  die  rothe  Mase: 
Murexid  (s.  unten),  mit  etwas  Aetzkali,  so  wird  sie  praohtroU  pur^n^ 
blan.  Aul  dieses  Verhalten  gründet  sieb  eine  sehr  empftndKcihe  Beackiai 
inr  Erkennung  der  Harnsäure. 

Die  wiebtigeren  Zereetaangeprodttcte,  theib  mittellMTe,  tlieili  maai^ 
telbftre»  welebe  Salpelera&iire  ans  Hanuftore  erzeugt,  sind: 

Allox&n         ~  O4  II;  Ni  O4 

Parabaii^^iiure  =  II2  Nj  Oj 
Allojrantin     =  €4  H-,  O-, 

^lurcxid  =  II.K  0,^ 
Ilarn^^toff         =  U.^S^O 

Ausser  dieseu  Hauptproducten  der  Zersetzunp  können  abtr  ntv^ 
xahlreiche  andere  Derivate  gewonnen  werden,  die,  so  interesaani  sie  l: 
und  für  sieh  sind«  über  die  Constitution  der  Harnsäure  keinen  AuJtsdüw» 
geben. 

Wir  werden  daher  auch  nur  die  wichtigeren  dieser  Zersetzttcgsr 
produote  näher  ins  Auge  fisssen,  insofern  wir  sie  nicht  bciuita  keuuea. 
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Allox!tn,  Mesoxalylharustoff:  0,112X304.  DasAUoxao  kiyitaUi- 
firt  mit  1  Mol.  Krystallwassor  in  Octaödern,  mit  4  Mol.  in  grossen  Pris- 
men. Es  ist  löslich  in  Wasser,  seine  wässerige  Lösang  förbt  die  jOant 
roth  and  erthailt  ihr  einen  widrigen  Gemch;  sie  röthet  Laokmna. 

BAiytirawer  oder  ferdflnnte  Alkalien  Terwaadeln  AUomn  in 

Allozansänre:  deren  Bildung,  wie  nch  aus  der  Ve^lei-  Aii<ixati> 

chung  der  F<mneln  ergiebt,  eindrak  auf  Aofioabme  von  1  Mol.  Wasser  beruht. 
Die  Alloxansäure  krystallisirt  in  weissen  Nadeln ,  ist  zweibasisch  und  bildet 
zwei  Keiheii  leicht  löflieher  krvstallifirbaror  Salze.  Kuubt  mua  die  a)!nxaii- 
aaureu  Salze  in  coiiceiitrirttir  Losung,  »paltet  sich  die  AlloxausHurc  uuiir 
WaBMranfiiakme  in  Mesoxakäiire  und  Harnstoff: 

Alloxansiare  Mesoxalsftare  Harnstoff 

HeBOxalsäure:  GjUiOs,  stellt  in  Wasser  leicht  Idaliche  KrystaJIo  MciwuJp 
dir,  deren  w&werige  Lösung  staik  aauer  reagirt  Sie  ist  eine  zweibasi- 
•oke  Sftnre. 

Biewn  Reaotionen  infolge  kann  das  Alloxan  als  Mesozalylkarn- 
Stoff,  d.  h.  alfl  Hesozalylcarbamid  betraoktet  werden: 

H,  N,  e,  03"  Na 

Harnstoff  AUoxan 

SalpeterBaui e  uxydirt  das  Alloxaa  zu  i'ui  abans äure  und  Kohlen- 
wiiire,  Bleisuperuxyd  verwandelt  es  in  Kohlensäure,  Harnstoff  und 
Oxalsäure.  Behandelt  man  Alloxan  mit  redncirenden  Agentien  in  der 
Kälte,  oder  kocht  man  die  wässerige  Lösung  des  Alloxans,  so  geht  es 
in  AUoxantin  über. 

Yenetst  man  eine  Lösung  von  AUoxan  mit  flbersekfissigem  Ammo- 
nnk  nnd  etwas  Blanaftnre^  so  spaltet  sich  das  AUoxan  anf  bisher  nner- 
Uirte  Weise  in  Dialnrsftnre«  Kohlensänre  und  Parabans&are,  welche 
letstere  sieh  mit  Ammoniak  su  Oxalnramid  vereinigt;  letateres  fUlt 
als  weisser  Niederschlag  an  Boden  (empfindUche  Reaetion  anf  AUoxan). 
Setat  man  sn  einer  AUoxanlöanng  wftsserige  schweflige  Sinre  nnd  dann 
koUensanres  Ammoniak«  so  bUdet  sich  das  ,in  perlmatterglAnsendeD 
Schnppen  kiystallisirende  Ammoniaksais  der 

Thionursänre:  €4H5N3  0«S.   Die  aas  dem  Anunoniaksalz  abgesohie- xhUnw* 
dene,  freie  Säure  ist  eine  weisse,  krystallinische,  leicht  lösliche,  saure  Masse. 
Die  Säure  ist  zweibasisch  und  ihre  Salze  entwickeln  mit  Scliwcfi  lHHuro  übt  r- 
godsen,  schweflige  Saure.  Beim  Kochen  mit  Wasser  serfiUlt  die  Thionursäure 
in  freie  Schwefelsäure  und  Uramil. 

Durch  Wasserstoff  in  sUxtu  noicendi  geht  das  AUoxan  in  Dialnr« 
sänre  über  (s*  nnten). 

Das  Alloxan  vereinigt  sich  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  zu 
krystallisirten,  jenen  der  Aldehyde  ähnlichen  Doppelverbinilungen.  Seine 
Auflösungen  geben  mit  Eisenoxydsalsen  eine  indigblaoe  i'&rbong. 
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Alloxan  ist  eines  der  ersten  Producte  der  Einwirkung  «MMentniter 
SalpeterRäure  auf  Harnsäure.  Es  scheidet  sich  alsbald  als  weisses  Polter 
aus,  wenn  man  in  SalpetersAnre  yon  1,41  speoit  Gewiobt  naoh  und  nmk 
Harnsäure  einträgt. 


Aitonatifb  '  Alloxantin:  esHtNi^i  +  8%0.  Dieeee  Piroduet  diMr  sab 
wenig  tief  greifenden  Oxydation  der  HaniB&nre,  oder  dner  Bodnctioa  d« 
AUoxans  kiystaUinrt  in  kleinen  farbloeen  Priimeo,  die  in  ammoniakkiHK 
ger  Luft  allralhlich  roth  werden.  In  kaltem  Waaeer  ist  es  eähwer  iQeücfc, 
leichter  in  kochendem.  Die  Losungen  reagiren  eauer  und  geiben  ait 
Barytwasser  einen  tief  Tioletthlanen  Ißedenofalag.  Salmiak  ftrhi  die  lA- 
sung  anfangs  roth,  dann  sdbeidet  sieh  Uramil  ab. 

Behandelt  man  Alloxantin  mit  Schwefelwasserstoff  in  der  KiMl^hiti^ 
so  scheidet  sich  Schwefel  ah  und  die  filtrirta  Flttsaigkeit  entbftli 

Ofataniiin.  Dialarsinre,  Tartronylharnstoff:  €4H4N2,e4.  INe  Siora  farystal» 
lisirt  in  farblosen,  langen  Nadda,  die  sieh  an  der  Luft  rothen  und  aIhnäiiHA 
wieder  in  Alloxantin  verwandelt  werden.    Sie  ist  eine  starke  rfnhasisriis 

Sjiiirc.    Bringt  man  Di  alurbiiure  mit  Alloxan  zusammen,  ao  Ter- 


Am  leichtesten  erhält  man  Dialunsäure,  wenn  man  eine  Anoxanl^>«tHf 
mit  ein  Paar  Tropfen  Blausäure  versetzt  und  etwas  koblensauree  Kali  zuiugL 
Es  sobeidet  sich  hierbei  dislnisanres  Eali  in  körnigen  Kxystallen  ab,  wibwl 
oxalorsanres  Kali  gelöst  bleibt. 

Die  Dialnrsftnre' kann  als  Tartronyl-  oder  Oxymalonylbanstoff  bclmcb> 

tet  werden  nnd  erhalt  dann  die  rationeUe  Formel: 


Salpetersäure  verwandelt  das  Alloxantin  in  Alloxan.  Eine  amBi^ 
niakaliscbe  Auflösung  desselben  geht  an  der  Loil  nnter  Saaentofisbasip' 
tion  in  oxalnrsaures  Ammoniak  über. 

Alloxantin  entRteht  durch  Einwirkung  sehr  verdünnter  Salpetersäure  »al 
Harnsäure,  oder  besser  noch  durch  Behandlung  von  Alloxan  mit  rednciremi 
Agentien.   Am  leichtesten  erhält  man  es,  indem  man  eine  Auflösung  vuu  Ai* 
loxan  mit  Schwefelwasserstoff  sättigt.  Mit  dem  abgeschiedenen  Schwefel  Wk 
das  Alloxantin  nieder  und  wird  durch  Umkiystallisirai  ans  Warner  gcnnrigt 


Blättchen  und  Prismen,  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  uiclit  in  Aeth<f 
löslich  sind,  beim  Erwärmen  schmelzen  und  bei  vorsichtigem  Frh:tr?3 
unzersetrt  »ublimiren.  Ihre  Lösung  fällt  aus  SilbersaUen  einen  wsiasn 
Niederschlag. 

Kocht  man  die  wissorige  Lösung  der  Parabansänre  bei  GegcBwl 
einer  Mineraiaiure»  so  serfiült  na  in  Oxalsinre  und  Hamatafl 


Alloxan        Dmlursaure  Alloxantin 


] 

H,  J 


Digitized  by  Google 


Sliokitofiliahige  Säimu  des  ThierorganiBmiid.  685 

Erwärmt  man  sie  mit  wässerigem  Ammoiiiak,  so  verwaadelt  sie  sieh 
an  das  Ammoniaksals  der 

Oxalur säure:  G^H^^MgO^,  welche  im  £reieu  Zustande  ein  iu  Wasser  ox»iar. 
schwer  löslibhes,  lookens  Erystallpnlver  darstellt   Die  Ozalonftwe  ist  eine 
swobasische  Shura  und  bildet  swsi  Reihen  von  Selsen.  Eooht  man  die  Oxa* 
huraftnre  fär  sich,  oder  mit  Basen  längore  Zeit,  so  sarflUIt  sie  unter  Anfiiahme 

TOn  Wasser  in  Oxalsäure  unr}  Harnstoff: 

Oxalursänre  Oxalsäure  HanistofT 

Pie  Oxalnrsäore  kann  in  der  Xhat  als  ein  Hanstoff^Oxalsanre-DeriTat  be- 
trachtet werden. 

Am  leichtesten  erhält  man  Oxaiursaurc  aus  Alloxan  durch  Zusatz  von 
wenig  Mansinrs  und  koUensanrm  KaU  neben  Dtslnnftm»  (Tergl.  oben).  Die 
▼on  dem  niederlUlenden  dialnrssarffli  Kalk  durch  Fütrataon  befreite  Flüssig- 
keit liefert  beim  Yerdonsten  oxalnfsanres  Kali 

Dnreh  ESnwirkiing  von  redudranden  Agentien  Terwandelt  aidi  die 
Panbansftare  in 

Ox alantin  (Lenootursinre):  G^H^N^O^  ein  weisses  KiystanpolTer,  wel-  OxaianiiD. 
ehea  in  Wasser  nur  sehr  sdtwer  mid  nieht  in  Alkohol  lödieh  ist. 

Behaadeli  laan  die  Parabansäara  als  SilbefMla  mit  Jodmefhyl,  so 
erliilt  man  die 

Di  III  oth ylparabaiiHäure:   G.j  (GHi).»  Nj  0{ ,  die  wir  bereits  al>^  Dinwtbyi- 
Zerpetzinigsproduct  des  CaffoicH  kennen  gelernt  haben.     Die  Methyl-  saure, 
parabaiiaäure:  Ug  H  (GHa)^^^  Oa,  iat  ein  Zcr^etzungsproduct  des  Krea- 
tinins. 

.  Alloxan  und  Parabansäure  zeigen  einen  gewissen  Parallelismus  bei 
ihren  ümsetsnnj^n.  Beide  verwandeln  sich  anter  Auftiahme  von  1  Hol.  Was- 
ser in  S4nreii: 

Alloxan  Alloxansäure 

Parabansiiure  Üxalursaure 

Alloxansäure  und  Oxalursüure  spalten  sieh  unter  abermaliger  Aufnahme 
von  Wauser  in  Harnstoff  und  stickstoffTreie  Siiiiren: 

AlloxaiiHäure  Harnstoff  Mesoxalsaure 

Oxaliirsaure  Harnstoff  OxaMnre 

Man  bemerkt  leicht,  dass  Alloxan  und  Parabansäure  ebensowohl^  als  Al- 
loxaasftnre  nnd  Oxalnrsavre  sich  von  einandw  dnrch  60  nnterscbeiden,  wel- 
ches Yerhältniss  anoh  bei  der  Oxalsinre  und  Hesoxalsftm«  au  Tage  tritt. 

Kach  diesen  Beactionen  kann  die  Parabansftore  als  Oxalylharn« 
atoff  angesehen  werden  nnd  erhilt  dann  die  nttionellB  Formel: 

H,  J 
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Hmi  erbfiJt  die  Pftrabaaafcnxe  dvrdi  (hjda^im  rom  AUony&t  odv 
Haniaftiire  durdi  concentrirte  Salpetars&iire. 

Am  Einfaduten,  indem  man  eine  LÖeimg  von  Hanuänre  in  8  lUn.  {re» 

wöhnliclu  r  Sulpeiersäure  verdunstet.    Ana  Guanin  und  "^ftntifl'ff  ftntrt^*** 
bei  der  Beluuidlung  mit  chlorsaitrem  Kali  nnd  Salaftnre. 

OnlaiMiid.  Ozalnrftmid.  Oxalan:  etS^Nt^i,  entsteht»  wenn  AUoxan  mit  Bln- 
s&nre  und  Ammoniak  behandelt  wird,  ab  weiiser  Kiedemlilag,  der  hmm 
Koehen  mit  Wasser  in  Oxaleftare,  Harnstoff  wul  Ammoniak  MiftDt 

Murexid  Murexid.    Purpursaure«  Ammoniak:  Gg  H5  Nj  Og,  NH;.  Diesi» 

Verbindnng"  bildet  sich  auf  mehrfache  Weise.  Die  genauer  gekannten 
BililuiiL'Sweisen  dersolbeu  sind  die  folgenden:  1.  Erhitzen  von  ümTr-i! 
mit  Quecksilberoxyi]  und  Wasser.  2.  Auflösen  vou  üramil  iu  Ammoai*i 
und  länn-ere  Kinwirkung  der  Luft.  3.  Vermischen  einer  Losung  von 
Alloxan  und  AUoxantin  mit  Aiumuuiak.  4.  Luiwirkuug  der  SalpetenÄurc 
auf  llai  iibaure  (liarasäurereaction). 

DoÄ  Murexid  krystallisirt  in  vierseitigen  Prismen  von  prachtroL 
ractalliscli-glänzendcr ,  «joldgrihirr  Farbe,  ähnlich  der  der  Cauth&rideti- 
tiügel.  Sie  sind  mit  rother  l'arbe  durchscheinend  und  geben  ein  rot^ 
Pulver.  Das  Murexid  löst  sich  in  Wasser  schwer,  aber  tnit  prachtToH 
purpurrother  Farbe.  In  Kali  löst  sich  mit  tief  violt'ttblauer  Färb« 
(Harusäui t'reaction).    Das  Murexid  liuciet  Anwendung  in  der  Firberei. 

Während  man  das  Murexid  frühet  für  omc  amidartige  Wrbindttag 
hielt,  haben  jieuere  Untersuchmigen  dargethaui  dass  es  das  saure  Ab- 
moniaksalz  einer 

Pnrpursänre  genannten  Säure  von  der  Formel:  OgH^NftO«  ist 
Die  Purpursäure  ist  eine  zweibaeische  Säure ,  die  zwei  Reihen  wohle^* 
rakterisirter  Salze  bildet,  aber  in  freiem  Zustande  nicht  bestehen  kaic?. 
da  sie  auB  ihren  Salzen  abgetohieden,  sogleich  in  üramü  und  Alkssfi 
zerfallt: 

PurpuisaureH  Ammoniak  üramil  Alloxan 

Barbitursäure.  Malonylharnstoff:  O4U4  NsO;i,  entsteht  beia 
£rwärmen  einer  Ldsung  von  AUoxantin  mit  concentrirter  Schwefels&im 
neben  Parabansäure.  Grosse  farblose  Prismen,  wenig  in  kaltem.  leici' 
in  heiflsem  Wasser  löslich.  Zerfällt  beim  Krhitzen  mit  Alkalien  in  Mi* 
lonsäure  (vergl.  S.  339)  und  Uarufltofl,  kann  daher  als  Maioaj> 
harn  Stoff  betrachtet  werden  ' 

eo" 


Us 


Amidobarbitnrtiore,  Vramil:  64B1  (NH,)N3e,.  WAd 
am  leichtesten  durch  Behandlong  tod  AJloxantinltang  mit 
(vergL  S.  684).   Weiiia,  seidenglftmende  Nadeb,  nnlfielieb  in 
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Wasser,  au  der  Luit  sich  röthoud,  wenn  in  Amriiuinuk  gelöst.  Salpeter* 
»Äure  verwandelt  es  in  Alloxan  und  Ammoniak: 

G^HjNaOa      O  =  e^HaNaO^  +  NH, 
üramil  Alloxan 

NitrobarbiturBäure.  Dilitnr^äure:  GiE^  (SB^)'^..^^  +  SH.^O,  Nitro- 
bildet  sich  hei  der  Behandlung  von  l'.arbitursäuro,  oder  Hydurilsäure  iiiit  laor*. 
Salpetersäure  und  stellt  Inrhlos-    quadratische  Prismen  dar,  die  an  der 
Luft  verwittern  und  in  hüiasem  Wasaer  mit  intensiv  gelber  Farbe  löslich 
sind.  Dreibasische  Saure. 

Nitrotobarbituraftiire.  ViolorsSur«:  04H|(NO)K9  6» -hHse,  vioianatt«. 

entsteht  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Sfture  anf  Hydurils&ure. 
Diese  Yerbindimg  ist  kryatallisirbar,  in  heiseem  Wasser  leicht  löslich. 
Beim  Erhitsen  mit  Kalilauge  spaltet  sie  sich  in  Nitroaoma  Ion  säure 
und  Harnstoff}  beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  verwandelt  sie  sich 
in  Dilitursäure.   Das  Kaliamsals,  G4 U2  K (N  O)  +  ^  H2  stellt 

tiefblaue  Priameo  dar,  welche  sich  in  heisMin  Wasaer  mit  Teilohenblaner 
Farbe  lösen. 

II  vd  ur  ilsäure:  (^sHßN4  0(!.    Die.se  Säure  entsteht  unter  Unistüu-  Hyduril- 
den  bei  der  Einwirkung  sehr  verdünuter  Salpetersäure  auf  ilaruBüure, 
sicherer  aber,  wenn  man  Dialnrsäure  mit  Glycerin  auf  löG^C.  erhitzt, 
Sie  ist  zweibasisch.    Dnrdi  ranchende  Salpetersäure  wird  sie  in  Alloxan 
Ttrwandelt,  durch  verdtinntere  entstehen  die  zwei  oben  stehenden  Säuren. 

Erwähnung  Terdient  hier  noch  die  Pseudoharnprmre,  welche 
entsteht»  wann  cjtcommm  Kali  auf  Uramil  (oder  auch  auf  Moreod)  ein- 
wiriEt: 

«4H6N8O3  -f  €NK9  =  OßHftKN.O^ 
Uramil     C^nsnures  Pseadohamsaures 

Kali  Kali 

Die  Pseudoharnsäure:  GjH^NiO«,  welche  sich  yoa  der  Harn-  Paeado- 
säure  durch  HjO,  welche  sie  mehr  enthält,  in  ihrer  Zusammensetzung 
unterscheidet,  stellt  ein  weisses,  kryataUinisoheB,  in  Wasser  schwer  lös- 
liches Pnlver  dar.    Sie  ist  einbaRiRch  und  liefert  mit  1  At.  Metall 
krystallisirbare,  aber  durchweg  schwer  lösliche  Salze.    Mit  Salpeteraänre  ^ 
lieüsrt  sie  leicht  Alloxan,  ab^  mit  Bleiaaperozyd  kein  AUantoin. 

Trotz  der  so  umfassenden  Untersuchungen  über  (\ie  Harnsäure  ist  es  nicht  Thoore* 
wohl  möglich,  eine  rationelle  Formel  dafür  aufzustellen,  die  nicht  allzu  com-  ti»ob««. 
plicirf  wäre.  Man  kann  soviel  sfig-en,  dass  zahlreiche  Harnsäurederivato  als 
secundare  Harnstoffe  betrachtet  werden  müssen,  in  denen  die  Kudicale 
der  Ol ycoUäure-  und  Bernsteinsäurereihe  entbalti^'n  sind,  sowie  dass 
Oxalsäure  and  Harnstoff  die  Endglieder  der  Zeraetsang,  die 
übrigen  Derivate  aber  Zwischenglieder  dersclljon  sind.  Femer  geht  abor  ans 
dem  Verhalten  der  Harnsäure  die  nahe  Beziehung  derselben  zum  Xanthin, 
Sarkin.  (hianin.  Caflein  und  Theobromin  unzweifelhnft  her\*or.  wie  denn  dies 
auch  schon  die  empirischen  Formeln  lUcser  VerbinUungen  andeuten; 
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Sarkin  .  .  .  .^ftH.X^O  Xanthin  .  .  .^^H^  N^Og 

Xantiim   ...©jH^N^Og  Theobromin  .G^H^N^ea 

Harrw&ttre  .  .€feH4N4^  Cdfeln  .  .  .  .G^HioN^Os 

Guanin:  ©sHsNsO,  uatandieidet  nch  vom  Tniiiii»  duroh  NH. 

Kino  Uebersicht  der  Hauptglieder  der  Zemefarangmffodttcte  dv 
iiarusüure  giebt  naohstehendes  Sohem*: 

1.  ZsnetcoBg  der  Hanuanre  dm^h  Salpeteniim: 

Gr,  N^Oi  +  ^0  +  0  sa  H,ir,04  +  «H4N,0 
Uarasäure  AUoxaii  Hiraefeoff 

2.  Alloxan  mit  Kalt  gekocht: 

Alloxan  Me^oxaliäaure  Harngtoff 

H,  Alloxan  iiiit  Salpetersäure  behandelt: 

Alloxan  Farubaiisüurc  Kohlensäure 

4.  Ftoabaatiiire  mit  Alkalien  behandelt: 

Parabaoaltire  Ozalnitiiire 
6.  Oxalnnaiu«  mit  Waner  gekooht : 

GsH^Ns^«  +  Ht0  s  0sfli04  +  e  fl«N«0 
Oxalturrtnre  Oxalfliore  HanitoiP 

Eynurens&are.  Formel  nicht  festgestellt  In  100  Thln.  gef.  Koh- 
lenstoff 61,81,  Wasserstoff  4,59,  Stickstoff  9,09,  Sauerstoff  24,01.  ?kf- 
seitige,  durchsichtige,  glasgl&nsende  Nadeln ,  oder  ein  lockeres,  seidfc« 
glänzendes,  aus  kleinen  Kryställchen  bestellendes  PulTer.  Beim  Erhitz« 
schmelzend  und  sich  hierauf  unter  Bildung  einen  Oels  von  dem  Oenw^ 
de^^  BenzonitrÜB  zcrHetzend.  Die  Kyuuren.saure  lüat  sich  in  S&aren  und 
in  Alkalien  auf,  auch  in  kohlensauren  Alkalien  ist  sie  löslich  In  Alko- 
hol und  Aether  ist  pie  unlöslich.  Sie  ist  eine  nur  nchwache  Saure.  Bi- 
Kali-, Kalk-  und  Bnrytsfilz  krystalUHiren  l<  ic)it,  uliein  die  Salze  rtsmffm 
stark  alkalisch  and  werden  ächoa  durch  Kohlensäure  zorsetst 

Torkommen.  Die  Kyniiren8ttn*e  wurde  bisher  war  im  Hiiiiildiifi 
aitfgefiuiden  nnd  dareb  YenetMo  des  abgedampften  Herns  mit  Oilailiii 
erbalten.  Zur  Reinigung  wird  die  robe  Siiire  in  Xalkwener  gelM  «1 
daa  KalkBali  wieder  dnroh  Sabsinre  lenetet 

luosinsäure :  f'joUHN4  0n.  Diese  bisher  nur  im  Fleischpafie  uuil 
zwar  in  geringer  Menge  aufgefundene  Säure  fit<'llt  eine  symipabn.ichi? 
FhisHip-keit  dar,  die  durch  Alkohol  in  eine  teste,  nicht  krT6t;illin;scb« 
MaB^e  verssandelt  wird.  Sie  löst  Bich  leicht  in  Walser,  nicht  in  Alko- 
hol und  Aether,  röthet  Lackmut?  ytark,  Htlinieckt  tleiRchljruluu-tig  nafi 
Zersetzt  sich  beim  F/rhitzen,  auch  ai.hon  bei  längüreui  Siedeu  der  Lösuiif. 

Die  Inosinsüure  verbindet  sirli  mit  Basen  /u  Salzen,  von  d^es  d« 
inosinsaureu  Alkalien  krystaüisirbar  und  in  Waaser  löslich  sind. 
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Man  erhält  die  Inosinsäure  aus  der  Mutterlauge  der  Fleischflfissigkeit,  ans 

der  (hfl  Kreatin  auskrystallisirte ,  durch  Versetzen  mit  Alkohol,  wobei  sich 
iiiosiiisaures  Kali  uu>\  Huryt  abscheiden.  Man  versetzt  mit  Chlorbaryiun  und 
zerlegt  den  inosiusaurea  Baryt  durch  Schwefelsäure. 


Säuren  der  Galle 

Dm  6aU«  dflr  neutaii  Wirbeltlüertt  enihAlt  neben  anderen ,  minder  Augemeiaet 
WMentliebeD  Beetcndtheilen,  die  Natromalie  sweier  Bticketoffbeltiger  or-  ^^i**' 
ga&iMliflr  SAnren,  von  welehen  die  eine  sehwefelbaltig  iet,  die  andere 
nicht  und  welche  beide  unter  dw  Binwirlrang  gewiieer  Agratien  in 
einen  stickstoffhaltigen  Paarling  nndineinesticketofffreie  S&nre 
zerfallen,  die  bei  beiden  Säuren  identisch  ist,  während  die  dabttaioh 
abspaltenden  aticketoffhaltigen  Stoffe  verschieden  aind.  Dem  zu  Folge 
encheinea  diese  Säuren  der  Galle  als  Verbindungen,  die  man  als  ge« 
paarte  betrachtet  in  dem  Sinue,  in  welchem  man  die  Glucoside  als  ge> 
paarte  Zuckerverbindungen  auffasst.  Hier  wie  dort  findet  die  Spaltuig 
unter  Wasseraufnahme  statt,  wie  d\m  auch  bei  der  Spaltung  der  Hippnr- 
Bänre  in  Benzoesäure  und  Glycin  stattfindet  und  es  erscheinen  demnach 
die  beiden  sogleich  zu  beechreibenden  Gallena&nren  ala  AmidoaAnren 
eomplexerer  Constitution. 

Ans  Zweckmässigkeitspründeii  werden  wir  an  die  stickstoffJialtigen 
S;uirtTi  (liT  Galle  auch  die  stickstofffreien  nnrfilien  ,  die  in  den  Krstoren 
iu  gepaarter  Verbindung  aozonehmeu  sind,  oder  aus  diesen  entstehen. 

QlykooihoMtire:  €2eIl4)NOc.    Die  Glykocholainre  »telU  haar*  Gi>kochoi 
feine,  farbloae  Nadeln  dar,  die  an&nga  voluminöB,  beim  Trocknen  inaam*  "^"^ 
aMmehwinden  nnd  dann  eine  papierartige,  seidengtenaende  Maase  bil- 
den.  In  kaltem  Waiaer  iat  aie  sdiwer,  in  heiaaem  leichter  Iflalich,  leicht 
lOiUch  in  Alkohol,  aber  wenig  Ifielich  in  Aether.  Die  wfinerige  Lflaang 
•dmaeekt  afiaa,  hinterher  intenaiT  Utter  nnd  röthet  Laokmna.   Ana  den 
alkoholiechen  Löanngen  kryatalUairt  aie  beim  Verdnnaten  nicht,  aondem 
tdieidet  aieh  ala  hariartige  Maaae  ana.  Beim  Erhitsen  achmilat  aie  nnd 
Hnefcat  sich  sodann.    Mit  Sohwefelaftnre  nnd  Zucker  versetzt,  i>«tUB- 
giebt  sie  eine  intensiv  purpurroth  gefärbte  Flüssigkeit.   Man  qJjjJJ.'* 
benutzt  diese  I'eaction,  nm  die  Gegenwart  der  Galle  nachauweisen.  Man 
versetzt  die  auf  Galle  zu  prüfende  Flüasigkeit  mit  etwas  Zackerlösung, 
hierauf  vorsichtig,  unter  Termeidnng  in  atarker  firhitating,  mit  reiner 
coneentrirter  Schwefelsäure. 

In  coneentrirter  Schwefelsäure  ohne  Färbung  aufgelöst,  geht  die 
<^'ykocholsäure  bei  längerer  Behandlung  damit  in  Stoffe  über,  die  gleich 
«-l'H  Chromogenen  (s.  diese)  Eirrenschaft  bositzen,  durch  Sauerstoff- 
ÄUiüährno  aus  der  l^uft  picli  zu  larlien.  Zuerst  entsteht  ein  rother,  dann 
Pin  Mauer,  en(]]ich  ein  grüner  Farbstoff.  Löst  man  die  nuf  dicpe  Art  er- 
2eugt«n  i^arbstofTe  in  Kali ,  so  verhalten  sic  sich  g^eu  öaipcters&ttre 
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dnrdiMUi  io,  wie  der  natürlichfl  Gallonfarbstoff.    Dieses  YerhaltsD  iit 


Sie  ipaUpt 
•leb  durch 
AlkAhtn 

unter 

Wft«*er- 

in  Olyclu 
Ulid  Oboi> 
«KnM. 


Ihn  CoD« 

•»tltution 
ist  daher 
jpner  <l<'r 
Klpparsfture 


Bis  gMlit  mit 
BftUNB  B«- 

kMht  In 

B&ure  und 


physiologisch  wichtig,  weil  es  einen  genetischen  ZasammenhlDg 
den  GalleusAnren  und  den  Gallenfarbstofifen  andeutet. 

Kocht  man  Glykocholsäure  längere  Zeit  mit  Baryt wasser^  so  tepM 
sie  sich  unt^r  Wasseraafnahme  in  Glycin  (AnudoonigiAiire)  and  «iis 
Btickatofffreie  Sftofe:  Chols&ore: 

c,,n,3N0.  +  1^0  =     n.oe»  +  €*HeNO, 

Glykocholfl&nre  Cholsäure  Glyem 

Dieeer  Torgang  ist  demnach  YoUhommen  analog  jenem  der  SpsltoB^ 
der  Hippureäure  in  Benzoesäure  und  Glycin  und  es  ist  die  Glykockoi- 
s&nre  als  Cholamidoglycola&are  aofaufasaen,  d.  h.  als  eine  mit 
gepMurte  Cholstare. 

Schreiben  wir  die  Formel  der  Cholsäure  typisch  j^i  so  ilt  die 

Fonnel  der  Glykocholsäure  analog  der  der  Hippnrainre:  « 

Kocht  man  die  Glykocholsäure  längere  Zeit  mit  verdünnter  Scb««- 
felsäure  oder  Sakf?äure,  so  spaltet  sie  sich  in  Glycin  und  eine  haniltift 
stickstofffreie  ^ure,  die  Choloi'dinsäure: 


OaMMlunc. 


Glykocholsäure    Choloidiusäure  Glycin 

Die  Choloidinsäure  steht  zur  Cholsäure  in  einem  ähnlichen  Yerlüit* 
niai  wie  das  Saliretia  snm  Saligenin,  sie  enthält  nämlich  1  Moi  WiffV 
weniger. 

Wird  Glykocholsäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erwärat,  •« 
scheidet  sich  ein  in  Wasser  unlöslicher,  in  Alkohol  löslicher  amorpbe' 
Niederschlag  ab:  Cholonsäure:  GfcUfiNG»!  eine  sohwaohoa  hanstigt 
Säure. 

Die  Glykocholsäure  ist,  wie  es  scheint,  eine  einbasische  Säure  va^ 
bildet  mit  Basen  neutral  rcagirende  Salze.     Die  mit  den  Alkaliea  ssi^ 
alkalischen  P^rden  sind  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich ,  die 
pchweren  Metalloxyden  sind  nieist  unlöslich.     Sie  krystalHsiren  aickt 
wenn  man  ihre  Losungen  eindampft,  wolil  aber  auf  Zus&ta  von  Aetbff. 

Das  glykocholsäure  Natron:  i?]^ H43  Na N Og,  ist  ein  Bcatandthe^^  - 
Galle.   Aus  alkoholischen  Lösungen  scheidet  es  sich  auf  Znmli  von  Aeüier  ^ 
grossen,  glänzend  weissen,  gewöhoUeh  strahlenförmig  gruppirten  Nadda  ^ 

Vorkümuiüu.  Die  Glykocholsäure  ist  au  Natron  gebunden  ui  der  Gs& 
der  meisten  Thiere  enthalten,  am  reicUichateo  aber,  wie  es  sobeint,  in^ 
Rindsgslle. 

Dfirstellnng.  Die  Glykocholiiore,  die  tn  Ksftn»  gebondea,  wie  Un* 

oben  erwähnt,  in  der  Galle  der  meisten  Thiere  vorkommt,  ^^  Ir«!  am  tiat^ct 
sten  aus  üchaengaUe  dargettellti  indem  man  dieselbe  mit  Bleirocker  filfc 
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Taurocholsäure:  G26H45NO:S.    Sowie  n^üu  die  Taiirocholsäure,  Taaioobol- 
wie  man  ans  obiger  Formel   ersieht,  eine  Stickstoff-  und  Schwefel-'*'"*' 

Haiti VHrlnndung,  bisher  erhalten  hat,  stellt  ein  weisses,  amor- 
5'h's,  liygruijkopisches,  iiiteusiv  bitter  schmeckendes  Pulver  dm  ,  weiches 
lu  Wasser  und  Weingeist  leicht,  in  Aether  dagef?en  UDluBiich  ist.  Die 
Lösungen  der  Taurocholsäure  reagiren  deutlicli  sauer.  Beini  Erwärmen 
wird  sie  zersetzt.  Auch  beim  Eindampfen  der  wiisserigen  Lösungen  die- 
ser Säure  findet  eine  partielle  Zersetzung  statt. 

Mit  Büi}  twiisser  gekocht,  spaltet  sich   die  Taurocholsäure  unter  Zerfiiit 
Wasseraufuahme  in  i'aui  in  (s.  dieses  weitei  unten)  und  Cholsänre:      klucu  m 

TaurochoMure  Cholsäure  Taurin 

Eine  äliiiliche  Zerlegung  eil  idet  die  TnurocholB&ure  duToh  Säoreni 
sie  lerfuilt  damit  in  Choloidinsäure  uud  Taurin. 

Die  Constitution  der  Taurocholsäure  ist  daher  eine  ähnliche,  wie 
die  der  Glykocholsäure.  "Wie  die  letztere  die  Elemente  von  Glycin  und 
Cholsäui  c  minus  Wasser  enthalt,  so  die  erstere  die  Elemente  von  Tau- 
rin und  GholHuuie  minus  Wasser,  sie  ist  eine  mit  Taurin  gepaarte 
Cholsäure. 

Gegen  Schwefelsäure  und  Zucker  (Gallenreaction)  uud  gegen  con- 
oentrirte  Schwefelsäure  verhält  sich  die  Taurocholsäure  ganz  so  wie  die 
Glykocliola&are. 

2Gt  Buen  bÜdei  die  TanrodiobftiiTe  Salse,  tdü  denen  die  mit  Alke-  tmito- 
Uen  in  Weiser  nnd  Alkohol  leiekt  lOsHeh  sind.  Längere  Zeit  mit  Aether  edaab"** 
in  Berfthnmg,  krystaUiairen  ile.  Ihre  wIsBerige  LSeong  wird  durch 
Sinrai  nicht  gefiUlt«  ebenso  wenig  dnreh  Bleisncker.  Hierauf  beruhen 
Medioden  der  Trennung  der  Glykoehol*  und  Tauroeholefture.  Aus  einem 
Oemeuge  Ton  glykocbol«  und  tauroeholsaurem  Natron  Mit  nftmitch  ver^ 
dlinnte  Schwefelslnre  die  Glykoehols&ure  aus,  wihrend  die  Tauroehol- 
Blure  aulgeUSst  bleibt.  Fillt  man  Galle  durch  Bleisncker,  so  enthält  der 
Niederschlag  nur  glykoeholsauTesBlei  und  aus  demFiltrate  kann  dann  die 
TauroflholBiure  durch  basisch-essigaauree  Blei  niedergeschlagen  werden. 

Die  glykodiolsanren  ebensowohl,  als  die  tauroeholsauren  Salze  wer-  gmu- 
den  durch  Fermente  in  ähnlicher  Weise  eerlegt  (Gallengährung) ,  wie  s***™»«* 
durch  Siuien  und  Alkalien.  Die  Glykocholsäure  aerf&Ilt  nämlich  dadurch 
in  Cholsäure  and  Glycin,  welches  weiter  in  Ammoniak  und  Essigsäure  zer- 
fällt; die  Taurocholsäure  in  Cholsäure  und  Taurin;  die  Cholsäure  ist4)ei 
dieser  Zersetaung  in  einer  gewissen  Periode  durch  Cholofdins&ure  ersetet 

Torkommen  und  Barstellung.  Bie  Taurocholsäure  ist  bisher  vock««!. 
ausser  m  der  Galle  dee  Rindes,  in  der  dee  Menschen,  des  Fnchsss,  Biren,  lianUUuug. 
Hammels,  Hundes,  Wolfs,  der  Ziege,  einiger  Vögel  und  Fische  und  in 
Galle  der  Schlangen  nachgewiesen« 

44* 
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Am  einfachsten  erhält  man  die  Taiurocholsäure,  indem  man  aus  frucber 
Oehteiigalle  die  Glykocholaftore  durch  neutrale«  enfgeaures  Bleioxyd  anfilH 

und  aus  dem  Filtrate  die  Tauroch ulsäure  durch  Bleiessig  und  Ammoaiak  ue^ 
derschlägt.  Der  NiederBchla^*^ :  taurocholsaures  Bleioxyd,  liefert  bei  dflr  Zcr 
Setzung  mit  Schwefelwasserstoff  die  freie  Taurocholsäure. 

Gfroinicrfp  (»f  h«<pnp:alle.  Wenn  man  Ochsengalle  im  Was^erhad»  rnr 
Trockne  abdanipit  und  tit'ii  Rückstand  mit  Alkohol  auszieht,  so  hlnl.t 
Galiunschleim  ungelöst.  Schüttelt  mau  dan  Filtrat  imi  Kuucheukohle,  »u  wiTxi 
die  Loenng  entfärbt  und  enthält  nnn  anaser  den  Natronsalien  der  Qljkxh  aad 
Taurocholaiure  nnr  noch  Fett  und  gewisse  anorganische  Sake.  Das  Fett  «aW 
femt  man  durch  Schüttf  lii  mit  Aether  und  hat  nun  eine  LÖeung,  die  n»e4 
dem  Verdunsten  im  Wasserbade  dio  pfereiniprtc  Ochsengalle  giebt.  r,r.' 
amor])he,  in  der  Wärme  knetbare,  hyL'roskupische  Masse»  die  vollkommtu  jiv- 
trocknet,  ein  gelblich- weitsses  Pulver  darstellt  von  intensivem,  bitter.--us^ai  G^ 
schmack.  In  Wasser  lost  sich  die  gereinigte  ChUle  an  einer  seifenartig  ttkit 
menden  Flfisaigkeit.  Wird  die  conoentriite  Lösung  mit  Aether  Tenetst,  n 
ftnt  eine  anfangs  zähe,  amorphe  Masse  aus,  die  ndk  bei  längerem  Stebeo  ■ 
nadelfornn":?''  Kry^tsdli'  verwandelt  und  nun  di»-  «'»prenaonte  kry<t alli?ir«* 
(ralle  daihuilt.  Die  Krystaile  sind  eiji  Cxemeuge  von  gljrko-  und  taorociioi- 
saureni  Natron. 

Die  Glykorholsäure  und  die  Taurocliol'^äure  sind  gepaarte  Säum, 
welcln  beide  bei  ^^paltnnrren  dieselbe  stickelofifreie  Säure  liefern,  während 
das  andere  Spaltuugsproduct  bei  beiden  verschieden  ist.  Die  stickst^jR- 
freie  Säure,  die  beiden  gemeinschaftlich  ist  und  gewiPbcrmaassen  itr? 
Gruiidhige  bildet,  ist  die  Ghols&ure,  die  am  zweckmassigsten  hier  ab^ 
handelt  wird. 

Gholsäure.  Syn.  Cholalsiure:  Bn^^t*  Dia  Gholaiare  stoQt 
ToUkoauBflii  waBNrUnro,  dnrofaaichtige,  bald  aber  andoTchrichtig  wmUf 
tetraSdriaehe  Kiystalle  dar,  die  einen  intanav  bitteren,  hiotarber  ikr 

liehen  Geschmack  seigen,  in  Wasser  wenig,  dagegen  aiemlich  leicht  iail' 
kohol  and  Aether  I5s]i(  Ii  sind.  Die  alkoholiacha  Lflanng  rdthei  LaefaMi 
stark  und  treibt  die  Kohlenaftare  aus  kohlensauren  Alkalien  ana.  Btm 
Erhitzen  wird  sie  zeraetat.  Gegen  Zucker  and  Schwefelsiore  verhllt  wA 
die  Cholsftnre  wie  die  ge|»aaiie&  GaUenaftazen,  sie  ftrbt  aieh  aialieh  dr 
mit  schön  purparroth« 

Die  Cholsäure  bildet  mit  Alkalien  leicht  lösliche,  krystallis^irfaan 
Salze.  Die  übrigen  Salze  sind  entweder  schwerlöslich,  oder  unlöslich. 

Am  leichtesten  erhält  man  die  Cholsäure  durch  längere;^  KovLfi 
G!v'korhnlf*äure  mit  BarytwJHser,  Zerfetzunf^*  dos  pobildeten  chol^aurm 
durch  Salj^uaure  und  Lmkr^btaUisireu  der  ausgeschiedenen  Cholsäure 
Weingeift. 


T'-t  uii  Erhitzen  bis  auf  200® C.  und  beim  Kochen  mit  S&ar«i  fif 
wandelt  Bich  die  Cholsäure  in  die  amorphe 

GholoIdliiaAiiTe:  614IISSO4,  die,  wie  bflirteliaada  Potmil  wi^ 
Ht0  weniger  entiiilt  ab  die  GholaftnNu  Die  CbaloIdintiaN  bt  «■» 
amorphe,  in  kochendem  Waater  achmelabare  Ma«e,  dia  in  Waaaer  aalür 
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lieh  ist,  sich  wenig  in  Aetber,  Aber  leiobt  in  Alkohol  lötet,  Ihre  Salle 
sind  amorph. 

Die  ChoIoidinBäare  wird  auch  bei  der  Fäulniss  der  Galle  gebildet. 
Fvintzt  man  Choloidinsäure  auf  300*^  C,  oder  koobt  man  aie  anbal- 
iend  mit  Saksäure,  so  verwandelt  sie  sich  in 

Dyslyaiii:      Hs$  Os*  £i  treten  demnach  ans  der  Cholsäure  zueret  Djiijnin. 
1,  dann  2  Wassermoleefile  ans,  wobei  sie  aioh  zuerst  in  Cboloidinsftare 
und  dann  in  I^yelyain  verwandelt: 

Gholsäore  Choloidinsäure 

^24lls8^4           Hj0Ä  GiaHs^Os 

Choloidinsäure  Dyslyrin 

Das  Dyslysin  ist  ein  in  Alkohol  und  Waaaer  unlösliches,  in  Aether 
wenig  lösliches  Pulver,  welches  indifferent  ist,  und,  mit  woinfTriptiger 
Kalilösnng  behandelt,  wieder  in  Gholoidinsiiire  nnd  epAter  in  Cholsaare 
übergeht. 

Bebandelt  man  Cholsäure,  oder  Ghololdiusfiure  mit  Salpeter-  zer- 
saure,  so  bilden  sich  zahlreiche  Zersetsangsproduete.    Wird  die  Zer-  ^««1^^ 
Setzung  in  einem  DestiUationsapparate  vorgenommen,  so  gehen  Essig-  „*'  c," : 
siure,  ValeriansSure,  Caprylsäure,  Caprinsäure,  Nitrocholpä n  re  fXitra-  iUrorsäi! 
crol)  und  Cholacrol  über,  während  Oxalsäure,  Choioldansäure  und  peterrture. 
Cholesterinsäure  im  Rückstände  bleiben. 

X  i  t  r o  ('  h  n  1  s  ä n  r  p  (N  i t r a c  r ( .  1) :  C  II,  N4  0.  ?  Das  Kril  1  salz  diespr  Sänre  Nimduil- 
erbült  man  durch  Ik-hamlluiig  des  bei  der  DestüiatiDii  ticl/cn  di-ii  lliiohtigen 
iiäuren  übergehenden  schweren,  betäubend  riechenden  üels:  eines  Gemenges 
von  Cholacrol  and  Nitvocholsäure.  Dae  nitro oholsanre  Kali:  CHKN^Og, 
krystallisirt  ähnlich  wie  Kntlaugeniak  in  citronengelben  Kfystallen,  die  schon 
bei  lOO»  C.  verpuffen.  Die  Kitrocholsaure  scheint  ein  Gemenge  von  Triaitro* 
form  (verpl.  S.  142)  und  dem  unten  folgenden  Cholacrol  m  sein. 

Cholacrol:  ^j^HioN^O,,.    Blassgelbes,  betäubend  ricchpndes  schweres  cboiacroL 
Oel,  bei  IW  C.  unter  Explosion  sich  j^rsetzend.    Wenig  losiich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Choloidansäore:  Gi^K^^O^.  Die  Choioldansäure  kiystalÜBirt  in  haar-  ohotoidAii. 
feinen,  sich  papierartig  sasammenlegenden  Prismen,  die  in  Alkohol  lösKoh 
sind.   Sie  reagirt  sauer  und  bildet  leicht  ^ersetzbare  Salze. 

Cholesterinsäure:  €(,Hjo05.    Gumniiartige,  in  Wasser  und  Alkohol  CliolM««riii* 
If  itht  lösliche  Masse     Bil-Ipf  meist  unkrystaiUsirbarc  .Salze,  von  denen  die 
mit  Alkalien  leicht  löblich  mimI.    Das  Silbersalz  ist  krjstallisiirbar. 

Hyoglykooholfläure :  €271145 NO.,.    Weisse,  harzige,  in  kochendem  ^^JjJjJ- 
Waf^pcr  schmelzende  Masse,  leicht  in  Alkfho],  aber  niclit  in  Wasser  und 
Aether  löslich.   Terhält   9\ch  im  lM)rigen  ähnlich  den  anderen  Gnllen- 
?auieii.   Durcli  Sauren  und  Aikaiieu  zerfällt  sie  unter  Wasserauinahme 
m  (irlycin  und  üy ocholsäure: 

Hyoj2rlyk'>chQls*aure  Hyochol  saure  Glycin 

Die  Salze  der  Uyoglykocboisaure  sind  amorph. 
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Vorkom«  Vorkomnieii  und  (iewmnang.    Die  Ilyoplykocbolsäurf  ist  ein 

DjuvieUitog.  Bestand tlu  i!  der  SohweiDegaUo  und  in  anderen  GaUen  buiier  noch  oidtt 

auigeiundeii. 

Man  erhält  ?ie  aus  der  entfärbtfn  und  eingedam|»ften  Schwpinegallf,  in- 
dem man  die  wässorigfe  Lösung  derselben  mit  sehwetelsaurem  Natxou  venetß. 
wodurch  hyoglykocholeuures  Natron  gerHÜt  wird,  da  das  hyoglykocholsnrr 
Nabroa  in  concentrirtea  Saljddsungen  unldaHeli  hii.  Dnidi  Zerlegung  diiNi 
Salles  mit  Salaanre  erhält  mtn  die  freie  Saure. 

Hrochoi.  Hyoeboltänre:  GasHfo  84.   Nor  schwierig  in  Umhmi  Wanen  by» 

siallisirende  Siore,  in  Alkohol  nnd  Aather  l^ielioh,  mit  BMon  Salsa  Id* 
dend,  von  denen  nur  die  mit  Alkalien  iQstich  sind. 

Durch  Kochen  mit  Sfturen  wird  die  Hyoglykoeholsinro  in  einen  dm 
Dyslysin  analogen  Körper  ▼on  der  Formel:  0|§Hie^t  Vwwijidelti  uitn 
Freiwerden  Ton  Glycin. 

Hyouaro-  HyotauFocho iBäure:  G27  H45  N  O,-,       Diese  der  Taurochülbaure  anv 

oiMUaflivu 

löge  Säure  der  S«  liweinegalle  ist  darin  nur  in  sehr  geringer  Meiig»^  en«- 
halten  und  noch  nicht  genau  stndirt.  Sie  zerf&llt  leicht  in  Tauric  ^nd 
Hyocbolsänre,  und  ist  demnach  der  Taurochols&ure  vollkommen  aniucg. 
chcnoumro-  In  der  Gänsegalle  scheint  ebenfalls  eine  eigentbümliche,  ührig«M 
noch  unvollkommen  studirte  Gallensäure  vorzukommen:  die  Chenot&uro* 
cholsäurc:  GsTlligNO^^  V  Unter  Wafseraufnahme  spaltet  sie  aicb  loAi 
in  Chenocfaolsänre:  G27 1144  O4  und  Taurin. 

Sämmtliche  Gallensäuren,  namentlich  Glyko»  und  TaaruiliuklwWi 
Cholsinro  (Cholalsäure)  sowie  die  Sioren  der  Schwein^gnlle  lenkm  ii 
ihren  Lösungen  die  Polariaationsebene  des  Lichtes  nach  reehia  ab> 
Wir  reiben  hier  an  die 

Lithofellinsäure:  Gjn  Hjjg  O4.  Die  Lithofellinsäure  ist  ein  Be* 
Btandthei]  gewisser  orientalischer  l?ezoare.  Uut(  i  di»  ?er  Jk^eichnar.^ 
werden  verschiedenartige  Coiiciet  mtien  aus  di  u  l'iuison  vi  j  r-chiedca£r 
Wiederkäuer  verstauden.  Die  orientalischen  Bezoäre  sollen  von  Csp^ 
Aegagrus  und  AntiJoxw  Dorlas  stammen. 

Die  Lithofellinsäure  krystalliBirt  in  farblosen,  kleinen,  sechsseitig« 
Prismen,  ist  imi  i^lich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  schmeckt  bitter  oai 
zersetzt  fcich  beim  Eihit/,eii,  nachdem  sio  /.utjr«t  geschmolzen  tsL  IB 
Zucker  und  Schwefelsäurtj  gubt  bie  die  Keaction  der  Gallensäuren, 
Salze  sind  nur  zum  Theil  krystallisirbar.  Die  mit  Alkalien  sind  in  Wi^ 
ser,  aber  nicht  in  Kali  und  in  Salzlösungen  löslich. 

AU  Spaltungsproduct  der  Teuro-,  Hyotanro»  nnd  ChenotamocW- 
sinre  enebmnt  sie  Ton  besonderer  Wiehtif^ät 

Taurin:  (^..II;  NO;  S.  Das  Taurin  bildet  grosse  sanlcnlörmigc  Kr- 
stalle  des  monoklinometnschen  Systems,  welche  vollkoninun:  lurchsictug 
und  glasglünzend  sind;  es  int  ohnr  Reaction  und  Geschmack,  in  kalten 
Wa«'-fr  schwer,  in  hoi.-^sem  leicht  löslich,  in  Alkohol  und  Aether  uT5lö«Ii4. 
Miueralsäuren  lösen  es  auf,  aus  diesen  Lösungen  scheidet  es  sich  ab« 


Lilbofel- 
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oiiTertoderi  wieder  mm ;  es  gebt  aberhsnpt  weder  mit  Säuren ,  noch  mit 
Basen  ITerbindimgeii  ein«  Beim  ErUtBeD  sersetst  es  sich  nnter  Entwieke- 
long  TOD  sdiwefliger  Stare.  Wird  es  mit  keldentHHirsm  Natron  geglfiliti 
so  srliUt  man  eine  tf aase»  die  mit  Staren  Sehwefelwaeeerstoff  entwickelt. 
Kali  sersstst  es  in  Ammoniak,  sohwefligsanres  und  esrigsanres  Ksli. 
Durch  asipetrige  Sftnre  geht  es  in  Isäthionsftnre  ftbsr: 

eaH^NOgS  +  HNO,  =  GaHjO^S  -f  H^O  +  2N 
Tsnrin  li&thiontftiirs 

Vorkommen,  Das  Taurin  wurde  in  den  Mollusken-Muskeln,  in  vorkom- 
den  Organen  vcrscliiedener  Flagiostomen  ^  dem  Schliessmuskel  der  Auster» 
in  den  Nieren  (znweilen)  and  im  Lnngengewebe  aufgefunden,  es  ist  fer- 
ner ein  Zereetsnngsprodnot  der  Galle  durch  Säuren  und  Fäulniss;  daher 
rfikrt  «ahrseheinliidi  andi  sttn  Yerkomnen  imBsrmuihalt.  Galleo»  welche 
sehwefdfrai  sind,  wie  s.  B.  die  Sehweinegslle,  liefern  kein  Tsnrin. 

D  ar  s  t  c  1 1  u  n  p.    Man  erhält  das  Taurin  durcli  Erliitzon  des  ißäthion-  i>wr«l«iluiig. 
sauren   Ammoniaks  bis  auf  200"  C;  es  verliert  1  eis teres  dabei  1  Mol. 
Wasser  und  geht  in  Taurin  über;  in  der  That  ist 

GiHgNOfS  =  iRäthionsaures  Ammoniak 
minus       Hj    O     =1  Mol.  Wasser 

es  verhält  sich  deninacli  das  Taurin  gewiafiermansson  wie  da^^  Aniid  der 
IsäthionPfinrf.  Auch  durch  den  Ucbergang  des  Tauiiiih  in  JsutlnonBäure 
durch  Balpctiigo  Säure,  ist  die  nahe  Beziehung  des  Taunus  zur  Isäthion* 
saure  festgestellt. 

Man  erhält  aber  das  Taurin  auch  noch  künstlich  und  zwar  leichter 
auf  eine  andere  Weise,  durch  Erwärmen,  nämlich  der  chloräthyl schwef- 
ligen Saure  (s.  S.  293)  mit  Ammoniak  aui  100'^  C.  : 

^jH^ClSOa  -h  NHs  =  ejH^NOsS  +  HCl 

ChloräthylBchweflige  Säure  Taurin 

Nach  dieser  Resetion  erscheint  das  Taurin  als  amido&tbylsch  wel- 
lige Säure. 

Man  erhält  das  Taurin  aus  Ochsenpalle,  fiiflfm  man  rür^olbe  läiipfere  Zeit 
mit  SaliiPflure  kocht,  das  Filtrat  von  Dyslysiii  unti  der  C  lioloidiuJiäure  verdun- 
stet, das  sich  ausscheidende  Kochsak  eutferut  und  die  rückständige  Flüssig- 
keit mit  Weingeist  vennlsdit,  wobei  sich  das  Taurin  nacli  einiger  Zeit  ans» 
scheidet.  Noch  einfaehw  erÜlt  man  es,  wenn  man  gefaulte  Galle  mit  Essig- 
säure fallt,  das  Filtrat  Terdunstet  und  d«i  R&dcstand  mit  starkem  Weingeist 
behandelt,  der  das  Taarin  ungelöst  lässt 


Anhang.  Als  solcher  mögen  hier  die  weiteren  Bcstandthcile  der 
GaUe  eine  Stelle  finden,  nisoleiu  sie  nicht  schon  anderweitig  abgehandelt 
Sind.  Die  Galle  enthält  ausser  den  soeben  geschilderten  Gailensäuren 
und  Wasser,  welches  dss  allgemeine  Lösungsmittel  aller  thieriacheu  Säfte 
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iet,  noch  Schleim  (toh  der  Gallenblase  stammeud,  und  mit  demSchlaoM 
überhaupt  übereinstimmend),  Fette»  Lecithin  (vergl.  S.  680),  Nenrin 
(vergl.  S.  292),  Cholesterin  (vergl.  S.642),  Paramilchsiure  (Fleiach- 
milchsäure  vergl,  S.  321),  mehrere  Farbstoffe  und  anorganische  Sals«. 
Wir  wolioQ  hier  näher  Gallenfarbatoffe  imd  N«urin  (Cholin)  betrachten. 

iun^n  QftUentebBtoffe.    Die  GaUenfarbetofie  finden  eich  in  der  GaUe 

"  *  dfli  Menachen  und  der  Thiere,  ferner  wenngleich  ?erindert,  in  den  Dar» 
eontentiiy  den  featen  Ezerementen  nnd  unter  pathoiogisolien  YeiliiltniM 
imBlnte  und  anderen  aerOeen  Flfisaigkeiteii,  in  derUUeh,  demHam,  8ptt> 
oibel  tind  Sehweiss,  endlich  in  GalleusteineD.  Bei  hiltheren  Graden 
Gelbsucht  irabibiren  sie  sieh  aogar  in  die  Gewebe,  ja  aelbat  in  die  Knor- 
pel und  Knochen. 

Man  hat  aus  der  Galle  and  aua  Gallentteinen  durch  mehr  oder  wf 
niger  umatändliohe  Verfahrungsweisen  verschiedene  braune,  braanrotba^ 
rotbgelbe  und  grüne  Pigmente  dargestellt  und  sie  nach  ihrer  Farbe  Cho- 
lepyrrhin,  Biliph&in,  Bilirubin,  Bilifnlvin,  Bilifuscin,  Rillver* 
din  und  Bilipraiin  genannt.  Der  Mnngel  an  k' i  v«f  Hfta*^ignirfahigk«# 
aber,  welcher  die  meisten  dieser  FarbstoCPe  charakterisirt,  sowie  an  sonstigen 
scharf  unterscheidenden  Merkmalen  macht  es  sehr  schwierig,  zu  beuKho- 
len,  welf'h»'  da%f»!i  nh  chemische  Individuen  und  wolcho  als  Gemenpe  tu 
betrachten  sind,  in  wel  liftii  Verhältnisse  fndlich  eie  zu  den  ursprünglicher 
in  der  Galle  enthaltenen  Farbetoflcn  Btohen,  die  wie  die  Erlahrung  lehn, 
zu  den  veränderlichsten  Suhstanzen  gehören.  Nicht  nur  unter  dem  Fon- 
fluBse  der  Luft  und  clu  nnsrl  or  Agentien  verändern  j»ich  die  letzteren  narc- 
lich  sehr  i  n^ch,  sondern  in  der  Galle  selbst  sind  sie  verschieden,  wie  die 
vemcbiedene  Farbe  der  Galle  beweist. 

Indem  wir  uns  ein  näheres  Eingehen  auf  diesen  noch  wenig  gesichte- 
ten Gegenstand  auf  den  dritten  Band  dieses  Werkes  vorbehalten,  b^or»' 
chen  wir  hier  nur  kurz  die  genauer  studirtcn  Gall-  nj)igment€. 

BlHrublfl.  Bilirubin:    r,,;  His  N.»  O  i.  Kein  dargestellt,  amorphes  orangegelb« 

Pnlvrr,  ndor  niis  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  oder  Cliloroform  sich  aafeschei- 
dend,  klmorhombii^che  kleine  Prismen,  wenig  loBiich  in  Wasser,  Arther 
und  Wasser,  leicht  in  kochendem  Ohlorofcrni ,  Schwefelkohh'n«tnff  nn'^ 
Benzol.  In  Alkalien  mit  rothgelher  Farbe  löslich.  Die  alkalischen  Lösau- 
gen  Jarb  n  ^ich  an  der  Luft  allmählich  urün,  wobei  das  Bilirubin  in  Bi- 
liverdin:  Ci^HjoNjOa?  übergeht.  Durch  reducirende  Agentien,  wie 
z.  B.  Natriumamalgam,  wird  das  Pigment  entfärbt.  Dieser  Farbstoff  scheint 
mit  dem  früher  unter  dem  Namen  Hilifulvin  beschi iebeuen  iUenücirh 
zu  sein.    Er  verbiudct  sich  mit  einigen  Basen. 

BilifiiieiB.  Bilifuscin:  GisHjoNjOi.  Schwarzbraune,  amorphe,  glänzende  Ma&äre, 

zerrieben  ein  dunkelbraunes  Pulver  gebend ,  unlöslich  in  Waescr ,  Aethtr 
nnd  Chloroform,  in  Weingeist  leicht  mit  brauner  Farbe  löslich.  Auch  ia 
A)l<a1ien  l<ip]irh  und  daraus  durch  Säuren  niij^gcschieden.  Verbindet  sick 
ebenfalls  mit  einigen  Basen  au  unbeständigen  Verbindungen. 
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Biliprasin:  GifiK^N^e«.    Glänzende,  schwarze  Masse,  gepulvert  BUipnata. 
grünlich-schwarz,  unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  ChloroforiDf  in  Wein- 
geist leicht  mit  grOner  Farbe;  auch  in  Alkalien  IdsUoh. 

Ihren  Fonnelii  nach  stehen  diese  Pigmente  sn  einander  in  sehr  nahen 
ikiiehangen. 

Ihre  Lösungen  mit  Salpetersäure,  oder  besser  noch  mit  Salpetersaure,  ^^j^JJiJJj^ 
die  salpetrige  S&ure  enthält,  versetzt,  nehmen  zuerst  eine  grüne,  dann 
blaue,  violette,  rothe,  endlich  eine  gelbe  Färbung  an  (Keaction  auf  Gallen- 
pigmente). Weingeistige  alkalische  Lösungen  färben  sich  mit  Salzsäure 
8chüD  ^rün,  auf  trupfenweison  Zusatz  von  Salpetersaure  ändert  sich  die 
Farbe  t  benfalls  in  ein  achöneß  BIju. 

Caiolin  (Neurin):  GsHtsN^.  Diese  zuerst  in  der  Scliwcinsgalle, 
dann  über  auch  in  anderen  Gallen,  sowie  als  Bestandtheil  des  Gehirns  und 
Eidotters  nachgewiesene  starke  Salzbase  ist  eine  zerfliesaliohe,  stark  alkap 
hBc!i  reagirende  Masse,  welche  an  der  Luft  Kohlensäure  ansieht.  Ver- 
bindet sich  mit  1  Mol.  Säure  zu  schwierig  krystallisirbaren  Salzen.  Das 
Platindoppelsalz:  2  (9,  ilu  N  0  Cl),  PtCl» ,  bildet  gelbe  in  Wasaer,  aber 
nicht  in  Weingeist  lösliche,  tafeiförmige  Krystalle. 

Das  Cliolin  ist  pi'ho  0 xyätli yl enbase  (vergl.  S.  291)  und  auf  synthe- 
tischem Wege  durch  Einwirkung  von  Tr  i  m  e  t  h  y  1  ii  m  i  ii  auf  Aethylon- 
bromür  erhalten,  wubei  die  Bromverbindung  der  Base  entsteht.  Es  ist  Oxa- 
thyl-Trimethy  lammoniurahy  droxy  d: 

{eH3)3€2H,(OH)N(0H) 

and  kenn  andi  direct  aas  Aethylenoxychlorid  und  Trimethytamin 
erhalten  werden. 

Aus  der  Schweinsgalle  erhält  man  es  auf  einem  umständlichen  Wege,  der 
im  Wr -PTitlicheu  darin  besteht,  die  Gallensäurcn  durch  Salzsäure  nuszufallen, 
da«  Fiitrat  einzudampfen,  mit  absolutem  Alkohol  au82:u/,iciif  n,  das  alkoholische 
Extract  abermals  einzudampfen,  den  Rückstand  mit  schwelt Ihaurehaltigem 
Alkohol  m  behandeln  nnd  die  erhaltene  Lösung  mit  Aether  zu  fallen.  Der 
Niederschlag  wird  in  wftsieriger  Lösang  mit  Bleioxydbydrat  gekocht,  das  Fiitrat 
dsrch  Schwefelwasserstoff  entbleit,  eingedampft  nnd  in  Alkohol  gelöst 


Zehnte  Gruppe. 

Albuminate.  Eiweisbartige  Körper.    Proteins tofle. 

Unter  dem  Namen  Albuminate  begreift  man  eine  Gruppe  stickstfjfl-  ^"8*^^ 
haltiger  Verbindungen,  die  im  Thier-  und  Pflanzenreiche  sehr  allgemein  iakt«r^ 
Vf-rbrnitet  sind  und  daselbst  theils  gelö«^!  (in  Wasser,  theilweiso  unter 
Heihüilc  von  Salzen),  ti  eils  ungelöst  und  dann  entweder  histologisch  or-v 
ganisirti  oder  vollkommen  amorph  and  aufgeschwemmt  vorkommen. 
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In  Lösung  gehörtu  sie  zu  den  wichtigbten  BesUutiOif  i!en  der  thje- 
lischen  Nahrungsßiifto  (Blut,  Chylus,  Lymphe),  im  organißirten  Zu5t4Dce 
nehmen  feie  an  der  Bildung  der  meisten  thierischen  Gewebe,  unter  der  Form 
von  Körnchen,  Kernen,  Zelleu  und  Fasern  TheiL 

Neuere  Untersuchungen  haben  L'erpiert,  dass  gewisse  AlltuiLinatc  au?- 
serhaib  des  Organismus  unter  Umstanden  krybtüliisiren  körnen,  aUein 
scheint  gewiss,  dass  sie  innerhalb  des  lebenden  OrganiBmus  niemAls  kxj* 
stallisirt  vorkommen. 

Alle  bestehen  aus  Kohlenstoff,  Wasserstofl  ,  SauorstofT,  StickstofF  und 
Schwefel  und  zwar  ist  dir"  procei^tische  ZusaiiinioiHrt/uni:  der  einzeiiHi 
Albuminate  eine  ziemlich  übereinstimmende.  Bei  ihrer  Verbrennung blfi^^ 
stets  etwas  Asche  zurück,  welche  hauptsächlich  ans  phosphoraaurem  Juii 
besteht 

Die  Albuminate  sind  ludiöerente  Verbiiidnngen  ,  d.  h.  sie  hesitM 
weder  einen  sauren  noch  basischen  Charakter  und  sind  nicbtflüchtig. 
Albuminate         Die  Albuminate  erscheinen  meist  in  zwei  Modificationen:  in  «m 
fa"»w«i***    löslichen  und  einer  unlöslichen. 

ModifiMtlo-  j^^pj.  löBÜchen  Modification  finden  pie  sich  in  den  Säften  de?  Thier 

loshchen"*"^  und  1  ilanzenleibes,  in  der  unlöslichen  entweder  organipirt  oder  amorpb. 
uvUtaUebeu.  lösliche  Modification  geht  zuweilen  von  selbst  in  die  unlC&licii* 

über,  oder  sie  kann  in  dieselbe  künstlich  durch  Kochen,  durch  BehaB^JsB| 
mit  Säuren  oder  gewissen  Fermenten  ^hergeführt  werdoi« 

Die  lößliche  Modification,  bei  niederer  Temperatur  Terdooiiit 
stellt  gelbliche,  durchscheinende,  dem  arabischen  Gommi  UnMMO-lich  üib* 
liehe  Massen  dar,  die  ohne  Geruch  und  Geschmack,  in  WaaMr 
aber  in  Alkohol  und  Aetber  unlöslich  sind. 

Die  unlösliche  Modification  ist  im  frisch  gefüllten  Zustande w«8^< 
flockig,  klumpig,  geracb*  und  geschmacklos  und  erscheint  unter  den  Mi- 
kroekop  als  ein  amorphes,  kdrniges  Gerinnsel.  Im  getrockneten  und  gtre* 
nigt^n  Zustande  tt^t  die  iinlösliche  Modifioetion  gelbliche  homtftir 
durchscheinende,  zu  einem  gelblichen  Pulver  zerreibliche ,  geruch-  coc 
geschmacklose,  in  Waner,  Alkohol,  Aether  and  TerdQnten  Siuren  aniätr 
che  Massen  dar. 

Die  wässerige  Lösung  der  Albuminate  wird  durch  die  meisten 
talloxydo  gefällt.  Die  Niederschläge  sind  Verbindungen  der  AlbaaiiMJ* 
mit  den  Oxyden,  die  gewöhnlich  in  einem  Ueberschusse  des  Fallungsmi??*-» 
wieder  zum  Tlieil  lÜHlirli .  aneh  in  überschüssigen  Albuminaten  nicht  aX' 
löslich  nind.  Wegen  ihrer  Eigrnpchaft,  Metalloxyde  aus  ihren  Aul!-^!* 
gen  zu  fallen,  hat  man  Albumin  und  Albuminate  überhaupt  als  G  egenp  :'' 
bei  Metall  Vergiftungen  vorgeschlagen  und  angewendet,  allein  di;rfi 
den  soeben  erörterten  Umstand,  dass  diese  Niederschläge  nicht«  vec.:* 
als  unlöslich  sind,  wird  ihre  Anwendbarkeit  zu  diesem  Zweck«  i«^ 
schränkt. 

Die  wässerige  Lösung  der  Albuminate  wird  lerner  durch  AlkA^"-^ 
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HineralBauren ,  durch  Gerbsäure,  zuweilen  aoob  durch  EMigsünre  geftllt; 
ne  dreht  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  links. 

Von  kaustischen  Alkalien  werden  dieselben  eammtlich  zu  gesättigt- 
gelben  Flüssigkeiten  gelost,  wobei  jedoch  eine  partielle  Zersetzung  stattfin- 
det. T>urch  Säuren  entatehen  in  den  alkalischpii  Lösungen  Niederscliläge; 
coücentrirte  balz?äure  löst  sie  mit  violettrothcr  1  arbe,  concentnrte  Esaig- 
Bänre  löst  sie  obenlalls,  in  clor  eBsigsauren  Lösung  bewirken  Ferrocyanka- 
lium  und  Ferridryankaliimi  Isiederscliläge.  Concentrirte  Salpetersäure  förbt 
pie  beim  ilrhitzeu  gelb  (Xanthoproteinsaure) ,  Jod  bewirkt  ebenfalls 
eine  intensiv  gelbe  Färbung  (gutes  Keapeiis  unter  dem  Mikroskop), 
talpetersKures  Quecksilberoxyd,  weiches  galp<  ti  igo  Säure  enthält,  bewirkt 
damit  beim  Erwärmen  bis  auf  100®C.  eine  charakteristiBch  rothe  Färbung. 

Mit  Zucker  und  Öchwefelsauro  behandelt,  färben  sie  sich  schön  pur* 
purviülett. 

Iklm  Erhitzen  schmelzen  sie,  bräunen  sich,  blähen  sich  auf  unter 
Ausstossung  eines  Geruchs  nach  verbranntem  Horn  und  hinterlassen  eine 
grauweisse,  Kalk  uud  Phosphorsäurc  enthaltende  Asche. 

Bei  der  trocknen  Destillation  geben  sie  empyreumatische  Oele  (Dip-  ^ 
pels-Oel)  und  reichliche  Mengen  von  kohlensaurem  Ammoniak.  prod?^« 

Mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  oxydirt,  geben  die  Albuminate  zahlreiche  minat«.  ^ 
Zeneteangiprodaete,  von  denen  fdgende  mit  Sidierheit  nachgewiesen  sind: 

Ameiflena&nre,  Etnga&nre»  Fkopiomiore ,  Bnttenänre ,  YaleriaDianre ,  Capron- 
sfture  und  Benzoes^änre, 

die  Aldehyde  der  Esai^ure,  fropionsänre,  Baitersäiure  und  Bensoesäore 
(Bittermandelöl). 

2s  eben  Äiamoniak  werden  dabei  ausserdem  organische  flüchtige  Basen  gebildet. 
Durch  Sturen,  Alkalien  und  dureh  Fiolniii  werden  die  Alhuminato  in  gans 
analoger  Weise  zertetst. 

Mit  Sf^wefelsäure  gekocht  liefern  sie  Leucin  und  Homologen  desselben, 

Ty  r OS  1  n,  Ammoniak, fl  ü  ch  t i  pe  Fe  tt  sä urcn,  wonmtcr  Ameisensäure,  Epsig- 
säure,  Buttersäore  und  Baldriausäure,  \md  wahrschcinhch  auch  Benzoe- 
säure. 

Durch  Ealihydrat  entstehen  unter  Entwii&elung  Ttm  Wesserstoffgas  und 
reichlicher  Mengen  von  Ammoniak  dieselben  Prodncte. 

Dnnsh  dieFäulniss  werden  ebenfalls  bedeutende  Mengen  flüchtiger  Fett» 
säuren,  AmmnninV  nnd  flüchtige  organische  Basen,  Lfncin,  Tyrosin  und 
ein  flüchtiger  kiystullisirharer  Körper  von  dem  Geruch  der  erzeupft. 

Salpetersäure  bewirkt  neben  Zucker-  und  Eleesäure  die  Bildung  eines 
gelben,  in  Wasser,  Alkohol  nnd  Aether  unlödiehen  l^ffeB,  -den  manXantho- 
proielnsänre  genannt  hat  Dmdi  Königswasser  werden  darans  mehrere 
Fkoducte  erzeugt,  womuter  swd  ohkrhaltige:  ein  flfiohtigeK  Ghloraiol  nnd 
ein  nichtflüchtiger  synipartii^er. 

Die  Albuminate  sind  eminent  ftiünissfiüiige  Körper,  hiemit  steht  ihre  Die  Albu- 
Wirkung  als  Fermente,  sa  deren  wirkawnsten  sie  gehören,  jedenüilU  im  "  T'"  r 
Zusammenhange.  -J:^;:^, 

Man  glaubte  früher  aus  den  AlblUQinaten  durch  Kochen  derselben  ""^i.f'J^^'^ 
mit  Kalilauge  den  Schwefel,  welchen  sie  enthalten,  als  Schwefelkalium  ^2^** 
und  antersohwefligeaaree  Kali  vollständig  eliminiren  su  können  und  nannte 
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den, aus  (HeBPn  gekochten  kallschon  Losgingen  durch  Essigsiure  sich  ftb- 
scheidendeu,  für  schwefelfrei  gehaltenen  Ivörix  r  Protein  (von  vc^mttfo, 
ich  nehme  den  ersten  Platz  ein) ,  indem  man  ihn  für  das  Radical  sämmt« 
licher  Albuminate  nnsah  und  letztere  als  Verbindungen  dieses  Radical^ 
mit  Säuerst  off.  Schwafti,  l'hosphor  (V),  Amid  u.  s.  w.  betrachlate.  Diiw 
der  Name  Proteinverbindungen  für  die  Alhuraiuate. 

Ein  ßchwefelfreies  Protein  giebt  es  aber  nicht  und  es  ist  gog«Bw4r 
tig  die  Theorie  und  so  ziemlich  auch  die  Bezeichnung  verlassen. 

Ueber  die  chemi sehe  Constitution  der  Aibumiaate  la^-öt  »ich  troU 
zahlreicher  Untersuchungen  gegenwärtig  kaum  noch  eine  VermuthoBf 
wagen.  Da  die  Albuminate  so  sehr  leicht  zersetzbar  sind  und  alsfalU 
in  sehr  tief  eingreifender  Weise  zersetzt  werden,  00  gelingt  es  nicht,  «i 
den  Zersetzungsproducten  eine  rationelle  Formel  der  Albuminate  IB 
stroiren,  denn  es  fehlen  bei  allen  diesen  Zersetzungen  immer  dieAnftnir 
glieder  «nd  diePiKjdnote  lind  seenndireu  Aach  das  MoleenkrgewtdildMar 
Körper  ist  so  boch,  dMS  aelbet  die  Anfttellnng  einer  empiriielMD  Fond 
Sohwierigkeiten  findet.  Allee,  was  «w  den  meebiedenen  ZuiNtnngi 
prodneten  der  Albuminate  herrorgebt,  ist  die  Thatsaebe,  daas  diese  Z«* 
setanngsproduote  snm  Tfadl  auf  ein  Kohlehydrat ,  sum  Theil  anf  m 
itiekstofhaltigen  Körper  heiogen  werden  könnten  und  ea  win  diW 
möglich,  dass  sie  ab  Yerbindongen  eines  Kohlehydrats  mit  dnem  ^ 
stoffhaltigen  und  schwefelhaltigen  Körper  sn  betrachten  wiren. 

Die  Albuminate  bentzen  eine  sehr  hervonrageudc  physiologische  Bedeataif 
einerseite  als  die  Hauptbestandthcile  aller  Siifte  und  Gewebe  des  Thierkörp^ 

und  ein  auch  nie  fehlender  Bestandtheil  des  Pflanzenorganismiifi ,  an  iTie^^ 
als  wesentlicher  Brstfinfllheil  aller  wirklichen  Xah rungsniittel.  Naiirunp- 
stoffe,  wi  Iclio  keine  All'iiininate  eiitlialte«,  können  einfach  darum  scUob  aIj 
vollkommene  Nuhruiigsmittel  nicht  gelten,  weil  aus  ihnen  weder  Bhlt  vtA 
FleisGfa  sich  bilden  kann,  da  der  thieriscfae  Ch^ftoismos  die  Albununtte  licH^ 
SU  oonstmiren  vermag,  sondern  sie  l»ereits  fertir:  {rcbildet  von  anssea  enfBe^ 
men  muss.  Die  pflanzenfressenden  Thiere  erlialten  dii«  für  die  EmcnenTnir  ihit* 
Fleisches  und  Blutes  nöthigen  Albuminate  eliejifalls  schon  in  ihrer  N  iarasf 
da  auch  in  den  Pflanzen  die  Albuminate  sehr  verbreitet  sind  und  hier 
primär  gebildet  werden.  Für  die  Theorie  der  Em&hnug  war  der  MidwÄ 
dass  die  Albuminate  der  Thier-  und  Pfiansenlresier  nicht  allein  idenÜMl  wai, 
sondern  dass  auch  in  den  Pflanzen  Stoffe  YOikommen,  die  in  ihrer  Znsamma 
setzimg  und  den  meisten  ihrer  Eigenschaften  den  thierischen  AlbamiMto 
genau  parallel  gehen,  von  epochemachender  Wichtigkeit, 

Die  Albuminate  lassen  sich  je  nach  den  Momenten ,  doroh  welche 
Album^M««.  ^       unlösliche  Modification  übergehen,  in  drei  Uaaptgruppen  bring«« 

1.  Albuminate,  die  sich  aus  ihren  Lösungen  ohne  Einwirkung  ^ 
ansäen,  tod  selbst  niederschlagen,  sobald  sie  dem  lebenden  (hg»amai 
mtzogen  sind: 

Die  verschiedenen  Arten  des  Faserstoffs  orler  Fibr:ns-. 

2.  Albnminntp,  welche  b.  im  Krhitaeu  ihrer  Losungen  auf  60'C.  w 
70*C.  unlöslich  Werzlen,  gerinnen: 

Die  verschiedenen  Arten  des  Albumins. 


Phyniolo» 

Rische 

Utdeuluag. 


Kintlui- 
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3.  Albuminate,  weiche  uicht,  oder  unvoHsimidig  durch  Kochen,  aber 
durch  gewisse  Fermente  (I.abniagen  der  Kalinor)  und  durch  organische 
Säuren  aas  ihren  Autlösungen  {Tf.nijlt  und  in  die  unldsiiche  Modiücation 
übergeführt  werden:  Caaein  und  ähnliche  Stoffe. 

Da  von  einer  eigentlichen  Formel  der  Albuminate  nicht  die  Rede 
sein  kann,  so  geben  wir  in  Nachstehendem  eine  schemaiieche  Zusammen- 
stellung der  atu  den  besten  Analysen  abgeleiteten,  mittleren  procen- 
tischen  Ziuammensetzung  der  genauer  stndirteD  Albnmiiiate:  d«  Albn- 
nnn«  «nt  Tbieren  und  Pflatiseti,  des  Fibrins,  Syntonins  nnd  Kle- 
bers, dea  Thier  -und  Pflanseneaseins  und  des  Globulins. 


Thieralbamtn 

Kohlenstoff  63,5  .  .  . 

WasKerstoff    ......     7,0 ..  , 

Stickstoff  15,5 < 

SMerstoff  82,4.  .  . 

Sebwefel   1,6  .  . 


Fflanaeiialbumin 
.  .  53,4.  .  .  . 
.  .  7,1  ...  . 
.  .  15,6  .  .  .  . 
.  .  28,0.  .  .  . 


Thierfibrin 
.  52,6  .  .  . 
.  7,0  ..  . 
.  17,4  .  . 
.  21,8.  .  . 
.    1,2.  .  . 


Syntonin  Prooen«- 

Eche  Zu- 


54,1 
7,3 
16,0 
21,6 

M 


«(Kinnieu» 
«et/nng 
diT  Alba- 

mioftte. 


100,0 
Kleber 


100,0 


100,0 


100,0 


Tbiercasein    Pflanzencaseln  01<)^ 


iUlui 


Köhlen  st  off*  B3,4   68,6 

\\  asserstotr                        7,1   7,1 

Stickstoff  15,0   lö,7 

Sanetitoff                     22,8   22,6 

Schwefel   1,1  ....  .  1,0 


60,5 
(5,8 
18,0 
24,2 
0,6, 


51,5 
6,ü 
16,6 
20,9 
1,2 


100,0 


100,0 


100^0 


100,0 


Unter  den  Beetandtheilen  einiger  Albnmmate,  des  Fibrins  nnd  AI- 
bomias,  wnrde  fralior  aneb  Pbofpb4>r  angegeben  nnd  sogar  quantitativ 
bestammt;  es  ist  aber  sehr  sweifelbaft  geworden,  ob  die  Albuminate  Phos- 
phor alfl  solchen  enthalten. 

Da  die  verschiedenen  Yariet&ten  der  Albuminate  sieh  untereinander 
nur  durch  gewisse  Beactionen  unterscheiden,  sie  ferner  ein  eigentlich  che- 
misches Interesse  kaum«  sondern  vorwiegend  physiologisches  Interesse  be- 
anspruchen, so  versparen  wir  uns  ein  näheres  Eingehen  auf  diese  Ver- 
hlitnisse  auf  den  dritten  Band  nnd  geben  hier  nur  eine  kurae  Uebersicht. 


Albumin  mit  seinen  Varietäten, 


GharakteristiBch  fflr  dieses  Albuminat  ist  die  Ausscheidung  desselben  Aibum!o 
aus  seinen  Trisserigen  Lfisnngen  beim  Erwftrmen  auf  etwa  70"^.    Bei  Üe-  voriÜM 
genwart  freier  Alkalien  erfolgt  die  Ausscheidung  (Coaguiation)  erst  nach 
demHentralistren  mit  etwas  EssigsAure.  Albuminl6eungen  werden  endlich 
durch  gewisse  Mineralsfturen,  wie  Salpetersfture,  Salasfture,  Meta^  und  Pyro- 
phosphoiviure,  sowie  durch  die  meisten  MetaUsalse  geiUlt,  doch  sind 
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diese  NiederseUige  im  Uebenokiuiie  des  FillnngniiAfllf  aeiit  wied«, 
wenigBteoB  20111  Theile  Kialidi.  iiaeli  Alkohol  ondGerbiiiintfMiigeBS»» 
deraeUAge.  Die  wlisarige  Ldeong  der  Albmnia«  virkt  endlidi  oiret- 
larpoHrisirend. 

IKe  nnn  angenommeiieii  Yarietftten  des  Albnminfl  nnd: 

Sernmalbamin,  BestaDdiheil  aller  Elrn&hnuigBflüingkmieii ,  d« 
BlatoB,  desChyliu,  der  Lymphe  eic  —  Eieralbumin,  im  WeisMnderTo' 
geleiefi  ^  Paralbumin  andMetalbumin,  bisher  nur  in  pathologiscbrn 
Transsudaten  nachgewiesen.  —  Acidalbumin»  Qlobulin  und  P&raglo- 
baiin  (fibrinoplastiscbe  Sabstans).  Letzteres  findet  sich  im  Biflk^ 
namentlich  aber  auch  in  der  Krystalllinse  und  der  Glasflüsaigkeit  des  Aogr". 

Alle  diese  Varietäten  des  Albumins  unterscheiden  sich  durch  verschie* 
dene  Bedingungen  der  Coagulation,  durch  ein  Terschiedenes  CirotilarpoU- 
risationsvermögen  und  durch  ein  verachiedenes  Verhalten  gegen  Kchko' 
Bfture  und  gewisse  Salze. 

Die  wichtigste  und  cliarakteristische  Eigenschaft  des  Paraglo^:« 
lins  oder  der  fibrinop lastischen  Substanz  ist,  dass  seine  Losuiifa 
mit  den  Lösungen  des  Fibrinogens  (s.  w.  u.)  susammengebrachit  fl 
Fibrin  gerinnen. 

Das  Paraglobulin  erh&lt  man  am  besteii  aus  Blatserum ,  imtk 
Verdünnen  mit  dem  zwanzigfachen  Volumen  Wasser  und  JEanleiteo  T«a 
Kohlensäuregas,  wobei  das  Paraglübulm  sich  uiedersclilägt. 

Das  Fibrinogen  erhält  man  in  ganz  ähnlicher  Weise  aus  Pericar- 
dial flu Bsigkeit  (Herzbeutel Wasser).  Beide  Albuminate  lösen  sich  eiaioi 
abgeschieden,  nicht  m  Wasser,  wohl  aber  ui  verdünnter  ibHlzskureoderKocb* 
Salzlösung.  Löst  man  eines  von  beiden  in  verdünnter  ChlornatriumlöimJg 
und  trägt  das  andere  in  feuchtem  Zustande  ein,  so  erhalt  mau  Fibrin(8.u.). 

LSsHches  Eieralbumin,  welches  in  der  Indrustnt  mehrfache  An* 
Wendung  findet,  erh&lt  man,  indem  man  Huhnereiweiss  mit  Wasservar 
dflnnt,  die  Lösung  filiriit  nnd  das  FUtrat  bei  einer  unter  50^  liegssd« 
Temperatur  verduistet  Der  ROokstand  wird  nr  Entfemnng  dm  Fitte 
mit  Alkohol  und  Aether  oonstmiri.  Aach  ans  Blntieram  wird  Mck« 
Albomin  fiibrikmSsaig  dargestellt 

Noch  wenig  gekannt  ist  das 

Pflansenalbnmin«  welches  beim  Aofkochen  der  PfinaMosftft»  di 
Oerinnael  sich  absdieidet. 


Fibrin  uud  ähnliche  Albuminate. 


V^otkom« 


Blutflbrin.  Blntfaserstoff.  Im  Blute,  im  Caijlas,  der  I^sif^ 
und  pathologisch  in  einigen  serteen  Exsudaten  findet  sieh,  so  lange  M 
die  genannten  Flftssigkeiten  im  Bereiohe  des  lebenden  OrgunismosUMsk 
fibrinogene  Substani  aufgelöst»  weichet  wenn  diew  flUssighsiln  4v 
lebenden  Geftsswand  und  damit  dem  LebensehifluBBe  «ntngen  isiiw 
unter  dem  Einflüsse  theilweise  nngekannter  Momente,  namentüsh  sfcv 
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eiues  den  Blutkörperchen  angehörenden  Bestandthtiils:  des  Parag^Iobulins, 
in  das  Blutplasma  difftmdirt»  nach  längerer  oder  kürzerer  Zeit  von  selbst 
in  jenen  Körper  übergeht,   den  wir  Faserstoff  nennen   und  auf  d  essen  Auf  dem 
ünlöslichwerden  die  Gerinnung  des  aus  du  Ader  gelassenen,  o  lur  des  in  l^mlen*^'*' 
den  Adern  von  Leichen  befindlichen  Blutes  ijeruht     Ob  jüuer  aufgelöste  ^^t^jj^^'' 
Stoff  identisch  ist  mit  dem  freiwillig  geioiinehcn ,  ist  nicht  ermittelt,  da  ^j^^Jj^ 
er  durch  seine  Eigenschaft ,  an  der  Luft  alsbald  2U  gerinnen ,  sich  jeder  <im  BiutM. 
genaueren  Unttmiohung  im  VtaJiohmi  Zustande  entsieht. 

Der  Fasentoff  stellt  im  fsaehten  frisohen  Znilaiids  eine  «gm- 

gelblich-,  auch  wohl  granlieli-weiBse,  fesi-weiche,  elasüsoh-sllie  Masse  Yon  dea*^rou- 
idimnbar  ftseriger  Stitietur  dar,  welche  gerach-  und  gesehmaddos  und  ^rttoffl*' 
in  Waaser,  AUcdiol  und  Aetiier  nnlöslidi  ist  Getrocknet  besitit  sie  alle 
den  unlöslichen  Albnminaten  sokommenden  Eigenschaften  und  ISast  sich 
in  dicson  Znstande  anch  von  andev^nOliedem  derGmppe  dnrchans  nicht 
Qtttecscheiden* 

Der  fenehte  geronnene  Faserstoff  Idet  sich  in  Essigs&nre  und  Alka- 
lien leichter  auf,  als  andere  Albuminate;  in  salssfturehaltigem  Wasser  quillt 
«r  SU  einer  gallertartigen  Masse  auf,  oline  sich  au  Ideen,  dagegen  Ifist  er 
Bich  in  gewissen  Sailen  mit  alkalischer  Basis,  namentlich  in  Salpeterl^isung, 
wenn  er  mehrere  Stunden  lang  bei  80^  his  40*C.  damit  digttirt  wird. 

In  Berührung  mitWasserstofbaperoxyd  bewirkt  er  eine  sehr  lebhafte 
Zersetzung  desselben,  wobei  unter  Aufbrausen  Sauerstoff  entweidit. 

Die  Gerinnung  dee  Blutes  kann  durch  verdftmite  Lösungen  von  schwe- 
ffllsauren,  salpetersauren,  salzsauren  und  kohlensauren  Alkalien  Yerlangsamt, 
ja  wohl  gar  g&nzlich  gehindert  werden. 

Dem  Blutfibrin  sind  mehr  oder  weniger  verwandt: 

Myoatn.  Dieses  Albnminat  wurde  aus  gefrorenen  Frosohmuskeln  Mjwia. 

gewonnen,  indem  man  dieselben  mit  einer  Mischung  von  Schnee  und  Ghlor- 
natrium  zerrieb  und  unter  starker  Abkühlung  filtrirte.  Das  Filtrat  in 
kaltes  Wasser  gegossen,  schied  sofort  Myosin  als  Gerinnsel  ab.  Das 
Kyosin  ist  unlöslich  in  Wasser,  löelioh  in  verdännten  S&uren  und  Alkalien 
und  in  verdünnter  Kochsalzlösung.  Ans  dieser  Lösung  wird  es  durch 
concentrirte  Eochsalalösung  wieder  gefällt»  aus  schwach  sauren  Lösungen 
durch  Erhitzen. 

Das  Myosin  soll  derjenige  Bestandtheil  des  Muskelsaftes  sein,  Jor  die 
Gerinnung  det»  aus  den  Muskeln  ausgepressten  Saftes  und  indem  es  inner- 
halb der  Muskeln  coaL^ulirt,  die  Todtcnstarre  bedingt.  Aus  todton- 
<^tarren  Muskulu  soll  es  durch  lOprocentige  Kochsalzlösung  ausgezogen 
werden  können. 

Syntonin.   Wird  aus  Fleisch  durch  .salzsäurehaltiges  Wasser  ausge-  S/ntoalo. 

zogen;  die  Lösung,  durch  ein  Alkali  neutralisirt ,  erstarrt  zu  einer 
opaiisireiideu  (iallt'rte,  allmählich  setzt  sich  daraus  das  Syntonin  ab. 
Durch  Ikdiandlung  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  crerpinigt,  stellt  es 
eine  cohäreute,  elastische,  weisse  Masse  dar,  die  in  Kaikw  is~er  and  ver- 
dünnten Alkalien  leicht  löslich  ist;  die  Auflösung  in  Kalkwasser  ge- 
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rinnt  bt?im  Kochen  wie  Albumin.  Aus  dieser  Auflösung,  sowie  auch  nm 
der  in  Aikalieu,  wird  es  durch  concentrirte  ijösucgen  neutraler  Äiiua- 
salze  präcipitirt. 

Auch  lü  Esdigsäure  und  aalzsäurehaltigem  Wasser  von  \o  l'rwörüt» 
Säuregehalt  löst  sich  das  Syntonin  auf,  dagegen  ht  Hä  lu  Saipet«nraaer 
unlöslich.    Die  alkalischen  AuflöBungen  des  Syntonins  werden  dordi  Sal- 
petersäure und  Chromsäure  gefallt,  ebenso  beim  Kochen  damit  dank 
Chloreakiiini  and  scbwefelsaiixe  Mag]i««i& 

Ein  Abnliches  AibmninAl:  Pftraayntonia,  wvrdo  mu  einer  Bmss* 
WMBennchtflÜBBigkeit  erhatteii« 

Ktebet.  Kleber.    In  den  Cerealien  ist  eineSubstanz  enthalten:  der  Kleber, 

der  durch  Behandlung  mit  Weingeist  .sich  in  einen  in  Weingeist  uiikitf- 
lichen ,  dus  1' t  ianzenfibriu  und  eiueu  darin  lusiicheo:  PflanzeDleia 
zerlegen  liisst.  ^ 

Mau  erhält  den  Kleber  in  grösster  Menge  aus  dem  Weizenmehl,  ia- 
dem  man  selbes  mit  Wasser  zu  einem  Teige  anmacht,  diesen  hierauf  im 
ein  Leinwands&okohen  einbindet  und  dann  mit  Wasser  so  lange  knetet,  bii 
das  Stftrkemehl  and  andere  StoflPe  ToUkommen  entfernt  sud.  Im  Sicbks 
bleibt  dann  der  Kleb  er  anrQekt  «inegelblieh*grane,  z&he,  elaatiackeliMfc 

pi^BMB-  Das  Pflansenfibrin  steDt  eine  gramreiase,  elaatiaeh^nihe,  in 

'  ^  ser,  Alkokol  und  Aether  nnlöaliohe  Masse  dar,  die  in  verdOnntea  AUbImb 
leieht  Idalich  ist  nnd  daraus  doreh  NentralisatioB  mit  Essigrtare  gitfi 
wird.  Aneb  in  sehr  yerdOnnter  Salasäore  ist  ee  IMtk ,  m  wiid  am 
diaaen  LSsnngen  dnrcb  Neatralaalae  gelUlt. 

pommb-  Der  Pflanaenleim  (Oliadin)  ist  eine  in  Terdünniem  WemgMt 

liebe,  aftbe,  knetbare  Masse.  Absoluter  Alkobol  fUlt  ans  seiner  «eugnitt* 

Mwtdin.  gen  Lösung  eine  sebleimige,  naeb  dem  Trooknen  sprOdeMsaac  Maef4ii> 
Durch  Kochen  mit  Terd&nntenSiuren  spaltet  sieh  dieses  in  Lenciii,  Tjwd» 

^i^ini»-  qnd  GIntaminsinre:  6|^»N0«,  eine  krjBtallisbbare,  dar  Aspai^ir 
sMnre  isomere  Sftnre.  Beim  Keimen  der  Samen  geht  das  Pflanaenfibris  is 
ein  löslichos  noch  niehtreindargestelltseAlbuminat  Aber,  Diaatas  geiuoof- 
Es  ist  dadui  ch  merkwardig,  dass  es  bei  70^  gfosae  Massen  von  Stirb  it 
Dextrin  und  Zucker  zu  Terwandehi  vermag  (▼ergl»  8.  561).  Eiiilm 
Mala  und  Malaaussug  enthalten. 

Brot  Das  Brot  ist  ein  auB  Mehl  und  Wasser  angeknetetes  and  gewöbnii J>  mit- 

tpht  H<'fc  (ider  Sauerteig'  In  leiL-hte  Gährnng  verfetzfos,  endlich  bei  ejawfc** 
stimmtet!  Warme  im  liackofen  aufgebackenes  Nahrungsmittel. 

Das  Mehl  besteht  hauptsächlich  aus  Stärke  und  Kleber.  Dun  h  An  Di- 
eben des  Mehls  mit  Wasser  zu  einem  Teige  wird  eine  gewisse  Menge  bUrte 
in  Dextrin  and  Sieker  verwandelt  Bsi  demGekenlasien  erfolgt  aaa  dn^ 
den  Zosata  von  Hefe  oder  Sauerteig  eine  Zerlegung  dieses  Zuckert  iaUhaW 
nnd  Kohlensäure,  wobei  letztere  durch  den  zähen  Teig  nicht  entweichen  ktat. 
»ondern  sr  ll/cn,  namenfliidi  der  »  ij^enfhüniliclicn  Besc-hafTfTiheit  dep  Hffcö» 
hnlhfi-  nur  auftreibt,  oder  ItH-ker  imios  macht.  Der  Zweck  dieses  WHahrw* 
i8t  nicht  die  Erzeugung  von  Alkohol  und  Kohlensäure,  sondern  die  Ueb^fik* 
rung  des  Teiges  in  eine  leichter  verdanliohe,  den  Magen  weniger  betcbwf««* 
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Form.  Der  in  die  bekannten  frf»staltpn  prcJ^molito  Teig  wird  hiei-aul"  in  den 
Backofen  bei  200bi8  220<'C.  gebucken,  wobei  Alkohol  und  Kohlensäure  ganzlich 
entweidien,  während  an  der  Oberfläche  des  Brotes  emeRösfamg  stattfindet,  in 
Folge  deren  einTheil  der  St&rke,  die  Kruste  bildend,  in  Dextrin  nnd  Assamar 

ven\'andeU  wird.  Auch  im  Innern  scheint  ein  Theil  der  Stftrke  durch  das  Backen 

eine  Vorändoninpr  zn  erleiden.  Mnn  bat  Verstiche  fremacht,  in  j^rospfn  Bfieke- 
reien  »Icu  Alkt)bt)l,  der  beim  Brotbackon  t-ntwcicht.  nirht  verloren  gehen  zu  las- 
sen, in  der  Tbat  betragt  der  beim  Brotbacken  in  die  Lull  gejagte  Alkohol 
lor  den  jährliehen  Brotbedarf  des  ehemaligen  deutschen  Bundes  nidit  weniger 
wie  250000  Ohm.  Doch  sind  aUe  derartige  N'ersuche  am  Kostenpunkte  dwVer> 
(lichtungsapparAte  gescheitert.  Auch  das  Gehen  durch  Qährung,  durch  eine 
KohlensäurePTitwickrlimof  aus  ciripm  kdldimsanrcn  Salze  zu  ersetzen,  hat  man 
namentlich  viel  in  England  und  neuerlichst  auch  in  Deutschland  und  Amt  rika 
versucht  (Horaford -Liebig'a  Backpulver).  Das  sogenannte  Schwar/.brot 
enthält  nicht  unbeträchtliche  Mengen  freier  Milchsäure  aus  dem  Sauerteige 
stsmmend. 


Caseiii  und  üliiiliche  Albiiminate. 

Caseln«  KllseBtoff.   Das  Casein  ist  ein  weaenttichar  Beatandtheil  (Mn. 
der  MiloH  aller  Säugethiere  und  ist  darin  wahrseheiDHch «  ähnlioh  wie 
dies  beim  Albumin  der  Fall  ist,  unter  BeihCüfe  Ton  freiem  Alkali  anfgeUst» 

Die  lösliche  Modification  des  Gasetns  sttdlt  im  unter  60^C.  ge-  l  .liriip 
trodcDeten  Zustande  eine  benisteingelbei  geruchlose  Masse  dar,  von  fadem  u,^"^^'^' 
Geschmack»  die  sich  in  Wasser  zu  einer  gelben,  achleimigea  FlQssigkeit 
löBt,  welche  sehr  rasch  in  Fäuluiss  übergeht. 

Casei'nlösangen  gerinnen  beim  Kochen  nicht,  in  offenen  Geübnen  aber 
abgedampft,  überziehen  sie  sich  mit  weissen  Häuten,  die  weggezogen,  sich 
immer  vciedcr  emeaem  und  aus  unlöalich  gewordenem  CaseSa  bestehen 
(Milc  hhaut). 

Casf'üilöstinL'eii  werden  ferner  durr]i  Minoralsäuren ,  durch  Aikoliol, 
G^bsiiure  uiul  Metali.salzc,  ähnlich  dem  Albumin,  gefällt,  allein  sie  wer- 
den auch,  was  beim  Albumin  nicht  der  Fall  ist,  durch  organische  Säu- 
ren, namentlich  Kssigsäure,  niedergeschlagen. 

Wird  Chlorculcium  /u  einer  Caseinlösung  gesetzt  und  diu  t  luijsigkeit 
zum  Kochen  erhitzt,  so  scheidet  sich  eine  Verbindung  vonCaseiin  mit  Kalk 
aus.    Aehnlich  verhalt  sich  scliwetelsaure  Bittererde. 

Kin  merkwürdiges  Verhalten  zeigen  endlich  Casein lösungen  gegen  v'«rhait«n 
jenen  Kälbermugcu,  den  die  Zoologen  Lab  neuneu.    üringt  mau  nämlich  losungen 
GaseSätllösaDgen  mit  Lab  in  Berührung,  so  schlägt  sich  alsbald  das  Casein  ***** 
nieder,  indem  es  durch  ein  im  Lab  und  xwar  in  der  Schleimhaut  deasel- 
bon,  enthnlt«nea  Ferment  in  die  nnlöiliohe  Modification  yerwnndelt  wird. 
Die  AnsBcheidung  erfolgt  am  rascheeten  bd  etwa  50^ C.  Dieses  Yerhalien 
ebanikterinrt  das  Gasein  'vor  allen  Übrigen  Albuminaten,  es  wird  auch 
praktiscli  bei  der  Bereitung  der  Molken*  und  Käsefabrikation  verwerthet 

Die  nnldsliche  Modification  oder  das  geronnene  Gas^n  ist  frisch  ge- 
fUlt  eine  weisse,  flockige  Masse,  die  getrocknet  hart,  bomartig,  gelblich  «oo. 
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und  pulverislrbar  wird.  Sie  iBt'unlöslich  in  Wasser, Alkohol  aodAeUier, 
quillt  aber  in  Wasser  etwas  auf. 

Behandelt  man  den  löslichen  Käsestoff  mit  Alkohol,  ?o  wird  er  undorch- 
sichtig  und  bekommt  das  Ansehen  von  gcronnenetn  AHi  imnu  Ein  TKeil 
löst  sich  dabei  in  Alkohol,  in  noch  f^rösserrr  ^I«  iigc  1-r mi  Iv.  luii.  I>i»ä 
gelöste  Casein  scheidet  sich  aber  beim  Erkalten  grossentheils  wieder  aus. 
Das  mit  Alkohol  behandelte  Caseiu  löst  sich  beim  Erwärmen  ziemlich  leicht 
in  Wasser. 

DarBtcllun  rr.  Den  löslichen  KtiscstofF  erhiilt  man  dureli  AlMl.nni.tm  von 
Milch  bei  niederer  Temperatur  und  Behandlung  des  Ruckatiuides  mit  A<"tlicr. 
bi8  alles  Fett  entfernt  ist.  Man  löst  das  so  behandelte  Csseln  in  Wasser  ssT 
nnd  schliigt  es  durch  Alkohol  nieder.  Das  Coagoltim  wird  mit  Alkohol  gwir 
sehen,  getrocknet  und  geimlvert.  In  der  unlöslichen  Modifi«  ati -u  erhält  man 
das  Casein  durch  Fällen  desselben  aus  abgerahmter  MiK  h  dun  li  I^sig^iui*. 
Auswaschen  de^  Nie<lerschlag8  mit  Wasser,  Auspressen  desselben  und  Ikhawl- 
lung  niit  Alko)u)l  und  Aethcr. 

Praktische  Hcmprliuii  rrcii.  Das  Casein  wird  nicht  nur  in  der  Milch 
als  eigentlich  nährender,  d.  h.  blutbildender  Bestaudtheil  derselben  genoMflT 
sondern  auch  in  der  mehr  compacten  Form  von  Kftae.  Der  Kase  bcticht 
ifai  Wesentlichen  ans  zum  grossen  Theil  verändertem  und  in  kaltem  Wswer 
wieder  löslich  gewordenem,  geronnenem  Caaem,  welches  diese  Vei-ändemne'»!:! 
während  des  Keifeiis  erleidet,  sowie  aus  chcrifallfi  pfroi^scntheils  vernndertem  Ftlt 
in  Folge  der  Zersetzung  des  letzteren  ebensowohl,  wie  v  ielleicht  auch  des  erstmu 
sind  in  dem  Käse  als  wesentliche,  nie  fehlende  Bcstandthcile  flüchtige  Fetlsia- 
ren  enthalten,  worunter  Buttersäure,  B8ldrian8inre,  'Gaprin-  nnd  Oapronnsi«- 
wovon  der  eigenthümliche  Geruch  und  Geschmack  des  Klses  warn  Theil  »b- 
hän<i:i;^  erseheinen.  In  den  schlechteren  Käseaorten,  wie  im  sofrcnannten  l\*n\l 
käse,  rührt  der  tierach  von  Schwefel-  nnd  ammoniakhalügen  Fäulniaiprodui-'- 
ten  her. 

J) IC  Kase  werden  iius  ul»frcr;ihmter  Milch  (m  a  trerc  K'i  ""i.  nder  aus  nichtalr 
gerahmter  (fette  Käse)  bereitet.    Die  Milch  wird  duuh  l.ab  bei  ungcfikr 
4/(fiO.  coagulirt.  Das  abgeschiedene  Gasän  wird  zur  möglichst  ▼ollatändiia 
Entfernung  der  Molken  (vergl.  S.579)  in  Formen  geschöpft,  die  so  einpvriob 
tet  Bind,  dasB  der  II.  si  der  Molken  abtropfen  kann,  wa»  man  dun  h  Presen 
fordert.    Hierbei  {rewiiint  dir  K;isest<.fr         Küsematte)  allmuhlieh  ^« 
Zusammenhang,  dass  er  aus  il.  u  Formen  herausgenommen  nnd  2mm  Keife" 
hingestellt  werden  kann.  Letzteres  geschieht  in  kühlen  Räumen,  Kelleni, 
wird  wälirend  der  Periode  des  Beifens  der  Käse  täglich  mit  Sals  eiagw»- 
ben.  Eine  sorgAltige  Entfemnng  dnr  Molken  und  eine  niedrige  Tempmtt^ 
wihrend  der  Zeit  des  sogenannten  Reifens  sind  Hanptbedingnng  aar  Oeicitssf 
edler  Eäsesorten. 

Dem  Gatein  der  Milch  sehr  Ähnliche  Albnminatc  sind  im  Eidk>ttcr 
(Yitellin),  im  Blate,  in  anderen  tbieriaeben  FlftBaigkeiten  und  in  an^r» 
contractilen  Geweben  nachgewiesen.  Sie  werden  auch  wohl  ala  Aiksh- 
albnminat  oder  SeromcaBefn  beaeichnet  £»gehM  hierbar woterUa 

Pflanzencasein.  Legumin.  In  den  Hülsenfrüchten,  den  Bohn«- 
Erbsen  und  Linsen,  ferner  in  vielen  ölreichcn  Samen,  wie  den  Masdcb 
kommt  ein  Aibumiuat  vor,  welches  uut  dem  Casein  der  Milch  alle 
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liehen  EigeDschaften  gomein  hat  Eb  wird  kob  aeraen  Anfl9«angen  durch 
Lab,  durch  Esugsänre,  durch  Alkohol  u.  b.  w.  uiedergewhlHgen  und  seine 
Lösung  gerinnt  beim  Sieden  nicht,  eondem  bildet  wie  die  Milch  beim 
Abdampfen  eine  sich  imnior  wieder  erneuernde  Hant.  Dorch  Ifingerea 
Stehen  wird  ne  unter  Bildung  von  MilchsAure  Bauer. 

Man  stellt  das  Lofriimin  dar,  indem  man  Bohnen,  Erbsen  oder  Linsen  in 
warmem  Waffer  auf«iuellen  lässt,  hierauf  zu  einem  Brei  zerreibt,  mit  Wasser 
verdünnt,  das  Stärkemehl,  die  M«>mbranen  u.  s.  w.  sich  absetzrti  lässt  uud  aus 
der  dcxrautirteu  P'Iüssigkeit  daB  i'tlHnzcncasein  dui'ch  Essigsäure  lallt. 

In  den  Handeln  (den  lüssen,  wie  den  bitteren)  ist  noch  ein  vom  Legumin  Bmainiii. 
verschiedenes,  durch  Säuren  und  Wärme  nicht  gerinnbares  Albuminat  ent- 
halten: Emulsin,  welches  ein  sehr  wirksames  Ferment  für  Amygdalin (verg). 
690)  und  »allein  (vergl.  8.  683)  darstellL 


Hämoglobin. 
Syn.  nämatoglobttlin.  Hftmatokrystalltn. 

Unter  diesen  Bezeichnungen  versteht  man  einen  sehr  merkwürdigen  lumogiubrn 
Körper,  den  Bauptheetandtheil  der  rothen  Biutkörperohen,  welcher  auf  Ter- 
eduedene  Weise  aus  dem  Blute  erhalten  werden  kann»  Aua  Hnndeblut 
gewinnt  man  ihn  duiuh  Vermiachen  des  defibrinirten  Dlntea  mit  etwa  der 
gleichen  Menge  Waaser,  Zutati  ?on  Alkohol  und  248tfindigeB  Stehenlasaen 
bei  0^  Nach  dieoer  Zeit  hat  Bich  das  Hämoglobin  in  Krystallen  ab- 
gcBchieden,  weiche  durch  Wiederaufl6een  in  Waaser  und  aberroaligeB  Ter- 
nuBchen  mit  Waaeer  umkryatalliBirt  werden. 

Das  Hilmoglobin  kryataUieirt  in  mikroekopiachen  rhombiachen  Kry-  ii«r'  rt  i.d 
stallen  und  stellt  bei    Aber  Schwefelaäure  getrocknet  ein  hell  aiegelrothes  r^^tnZ 
Polmer  dar.    Das  Hämoglobin  ist  sehr  leicht  sersetsbar  und  aeine  wäase-  u,l!i°Hocb^ 
jrige Lösung  liefert  durch Zersetsong  swei  Albuminate  und  flüchtige  ^i&jl^f' 
Fettsäuren.  Durch  Behandlung  mit  Säuren  und  Alkalien  spaltet  es  sich  in 
einen  braunen  eisenhaltigen  Farbstoff:  Iläniatin  (mit  9  I'roc.Eiscn) 
und  ein  dem  Globulin  ähnliches,  oder  damit  identisches  Albuminat.  Das 
durch  eine  wässerige  Hämoglobinlösung,  oder  durch  verdünntes  Blut  hin- 
durchgegangene Licht  erzengt  ein  charakteristisches  Spectrum.   Dasselbe  ^JJjJjJJ 
zeigt  nämlich  zwei  dunkle  Streifen  (AbsorptionBStreifen)swischen 
den  Frauenhofer'schen  Linien  D  und  £  des  Sonnenspectrnms  in  Gelb 
und  Grün.  Leitet  man  in  die  Lösung  Kohlensäure,  oder  behandelt  man  sie 
mit  etwas  Ammoniak  oder  Scliwefelammonium ,  ko  werden  diese  Streifen 
durch  einen  einzigen  schleclit  begrenzten  breiteren,  in  der  Mitte  zwischen 
D  und  K  liepfenden  ers<>tzt.  Schüttelt  mau  aber  nun  die  Lrisiinj^'cn  wv'dfr 
mit  Sauerstoff  oder  atniosi)liilripclier  Luft,  so  treten  die  beiden  Streilen  (•x>iamo- 

,      .        .         .  .  t  •  •  \         pli'iiiii  und 

wieder  hervor.     Die  Fähigkeit,  die  beiden  Absorptionsstreifen  zu  L^er>en,  K-  iiit^u- 

komnit  nur  dem  sauerstoflbaltigen  Hlute  zu  (Oxyhämoglobin).    Aus  giöum. 

4ö* 
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dem  Oxybäjnoglobin  treibt  Kohlenoxid  d«n  Saaersioff  ans  und  büdet 

Ko  hienoxydhämoglobin. 

Das  Hämoglobin  besitzt  in  der  Tliat  die  merkwürdige  EigonEchar 
sich  mit  gewissen  Gasen,  wie  Sau('r^^toß■  und  Koblenoxyd  zu  eigeiithüm- 
lichen  lo«en  Vorbindungen  zu  vereinigen,  dio  krystallisirbar  slml  an*! 
diese  Gase  sehr  leicht,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Vacuus 
wieder  abgeben. 

Dan  Hämoglobin  zersetzt  das  Wasserstoilsuperoxyd  noier  Sauentof- 

eutwickelunf(. 

iiämiu  und  Behandelt  man  Blut,  oder  Hämoglobin  mit  Es&igFüurchjdrat  m 
mü&siger  Wärme,  ho  scluiden  sich  aus  der  schwarzrothen  Lösung  allmih* 
lieh  dunkelroth  gefärbte  Krystalle  aus  (Haminkry  stal  Ic) ,  die  tiin: 
Zcrüetkiuii^^  eines  Bestaudthcils  der  Blutkörperchen  ihre  Eutitehung  Ter- 
danken  und  für  die  Erkennung  des  Blutes  in  medico-legalenFälleaTOi 
Wichtigkeit  sind.  Beim  Behandeln  mit  Alkalien  liefern  ne  ChlonDetsQe 
nnd  Hftmatin  (den  eiBenbaliigen  rothen  Blntfarbatoff)* 

UftmatuidiB.  Hämatoidin.  Dieser  Körper  wurde  bis  nun  in  dem  Blutextn- 
vasate,  welches  in  Folge  geplatzter  Graafscher  Follikel  bei  der  Men- 
struation, oder  Conception  entsteht,  in  alten  Gehirnextravasateü ,  ILiui- 
Bugillatiüüeu  und  in  Eiterhöhlen  der  Extremitäten  aufgefunden. 

Das  Hümatoi'din  erscheint  unter  dem  Mikroskope  unter  der  Geftalt 
amorpher  Körnchen,  Kugeln  oder  zackiger  Massen,  oder  in  wohlaosgeW* 
deten  monoklinometrischen  Kry stallen.  Dieselben  sind  stark  lidii* 
breobend  nnd  darcbsichtig,  von  gelbrotber  bif  robinroiher  Farbe,  b 
Waaier»  Alkobol,  Aetber,  Essigsäure,  TerdUDnieii  Ifiiterala&imfi  ani 
Alkalien  ist  das  H&matoldin  UDlöBlich,  Idslicb  aber  in  Gblorofonn:  & 
Ltenng  in  Chloroform  acbeidet  beim  Terdnnsten  Kiyttallo  ans,  die 
Salpeteninre  die  Gallenfarbsloffroaetion  geben.  Concentrirte  AUtalwe 
lösen  es  allmftblieb  mit  rotber  Farbe;  in  Hineralsftnran  aber«  wenn  dir* 
selben  oonoentrirt  sind,  lOst  ee  sieb  ebenfalls  auf,  wobei  die  Farbe  nm* 
in  Brannrotb,  dann  in  Grftn,  Bläa  nnd  Rosa  fibergebt,  aodana 
schwindet. 

Das  Himatoldin  ist  nach  diesem  Verhalten  dem  Bilirabia  (nrgl 
8.  696)  jedenfalls  sehr  nahe  verwandt,  wenn  nicht,  wia  neaero  Venack 
vermuthcn  lassen,  damit  identisch*  Es  soll  sieb  übrigena  von  letatsRn 
dnrcb  UnlQalichkeit  in  Alkalien  tintersebeiden. 

Albuminolde.  ^ 

ASigmuSam  An  dio  Albuminate  schliesst  sich  eine  Reihe  dem  Tbierorgaaiaw 
eigentliümlicher  stickstoffhaltiger  Stoffe  an,  die  im  Allgemeinen  dadvitl 

charaktcrisirt  sind,  dass  sie  nicht,  wie  die  eigentlichen  Albuminate  rt^ 
zugsweise  in  Lösung  und  als  CytuhlaJ-tem  vorkommen,  sondern  nxe- 
selbst  organisirt  sind  und  Bcstandtheile  der  verschiedenen  thiansckea  6f 
webe  bilden«  Man  hat  sie  Albumiuoiide  genannt. 
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Ihre  ZaBamtnensetzung  nfthert  Bich  einigermaassen  jener  der  Albu- 
minate,  doch  enthalten  sie  weniger  Kohlenstoff.  In  ihrem  Verhalten  un- 
tonebeiden  sie  sicli  von  den  eigentUelieii  Albuminaten  vorzüglidi  dareh  ^ 
ihre  KichtfalllNirlceit  durch  Salpetersäure  und  Ferro cyankalium* 
Ihre  Zersetsungsprodocte  stimmen  im  Allgemeinen  mit  jenen  der  Alba* 
minate  überein. 

Ihre  Constitution  ist  unbekannt.   Die  diemiseb  besser  gekannten 
nnd  folgende: 

Knoclienleim.  Glutin.  Zusammensetzung  in  100  Thln.:  Kohlenstoff  BwdWB- 

50,76,  Wasspr.toff  7,15,  Stickstoff  18,32,  Schwefel  0,56,  Sauerstoff  23,21.  ^ 

Unter  dem  Xrtnifii  Leim  be^rrcift  mau  Sub^tanzoii,  dio  m]<  olcho 
im  thierischeu  Urgani^rmis  in  derRcf^el  keinenwe.üfs  fortig  jjebildet  vorkom- 
men, sondern  f^-icb  er^^t  durch  die  Einwirkung  kochondon  WaH«ers  auf  ge- 
wisse thierische  Gewebe,  die  mim  deshalb  leimgebende  nennt,  bilden. 
Zu  den  leimge))enden  Gewt  ben  gehört  das  Knorpelgewebe,  der  Kncchen- 
knorpel,  das  Bindegewebe,  das  Gewebe  der  Hornhaut  und  zum  Theil 
das  elastische  Gewebe.  Durcli  hlngeres  Kochen  gehen  alle  dieee  Gewebe 
unter  Zerstörung  ihrer  hibtologit^cheu  Structur  in  Leim  über. 

Mit  dem  Kamen  Glutin  oder  Knochenleim  bezeichnen  wir  den 
Leim,  der  durch  Kochen  der  Knochenknorpel,  der  Sehnen,  des  Bindege- 
webe«, dpy  Hiri=chhornH,  der  Kalbsfüsse  und  der  Fischvcbnppen  erhalten 
wird.  Kin  mit  dem  (rlutin  in  allen  Eigennchofteu  übereinstimmender 
Stoff  wurd(!  im  leukämischen  Blute  aiiffrefuiiden. 

Der  vollkoiumen  reine  getrocknete  Knochenleim  ipt  fijirödo,  glasartig 
durchsichtig,  nahezu  farblos,  ohne  Geruch  und  Geschmack.  Beim  Er- 
hitzen schmilzt  er  und  zersetzt  eich  in  höherer  Temperatur.  In  kaltem 
Wasser  quillt  er  auf,  wobei  er  seine  Durchsichtigkeit  verliert,  in  kochen- 
dem löst  er  sich  zu  einer  dicklichen  FlüBsigkcit,  dio  beim  Erkalten  zu 
einer  Gallerte  gesteht.  Wasser,  welches  nur  1  Proc.  Ijeim  enth&lt,  wird 
beim  Erkalten  noch  gallertartig.  Durch  lüngii-  fortgesetztes  Kochen 
verliert  der  Leim  die  Eigenschaft,  beim  Erkalten  zn  gelatiniren,  dasselbe 
bewirkt  ooneentrirte  Essigsäure. 

In  Alkc^ol  und  Aether  ist  der  Leim  unlöslich. 

Von  Alannltoing,  sowie  Ton  Silbei^,  Kupfer-,  Blei-,  Quecksilberoxy« 

Verhalten 

dul-  und  Eisenaalaen  werden  Glutinlösungen  nicht  gefUlt,  ebensowenig  ^^"ouu«u. 
durch  Ferro*  und  FerridoyankaHum.    Yersetet  man  aber  eine  Glutin* 
löBung  mit  Alaun  und  hierauf  mit  mehr  Kali,  als  sur  FftUunic  der  rei- 
nen Alaunlösung  nöihig  wäre,  so  entsteht  ein  Niederschlag,  der  eine 
Verbindung  tou  Leim  mit  badseh-schwefelsaurer  Thonerde  ist 

Gerbsäure  erseugt  auch  in  sehr  verdünnten  Leimlösungen  «nen 
starken  gelblichen  Niederschlag  Ton  gerbsaurem  Leim.  Auch  die  leim- 
gebenden Gewebe  selbst  vereinigen  sich  mit  Gerbstoff,  den  sie  aus  einer 
wässerigen  Lösung  vollständig  aufnehmen,  zu  Verbindung«!«  die  nioht 
mehr  ftulnissfUiig  sind:  Leder  (vergL  Gerbstoffe  592). 
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Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  der  Leim  sahlieiclie  amno- 
niakaliflehe  ZerBetsaogsproducte^  worunter  die  Basen  Methylamin,  Batyl^ 
amin  eto.,  die  Picolin-  und  die  diesen  ähnlichen,  Pyrrolbasen. 

An  der  Luft  geht  der  Knochenleim  leichter  und  rascher  in  Fftnlniss 
üher,  als  irgend  eine  andere  Thiersubstans.  Mit  Oxydationsmitteln  be- 
handelt) liefert  er  dieselben  Producte  wie  die  Albaminate,  mit  Schweieh 
säure  und  Alkalien  Glycin  (vergl.  S.  309),  woher  der  Name  Leimzucker 
oder  Glycocoll  für  diesen  KOrper  —  und  Lencin,  nebst  anderen  nicht 
näher  studirten  Producten. 

(•cwloiiuug.  Gewinnung.  Der  Knochenleim  wird  als  BOgcuauntcr  Tischlerleim  viel- 
fach und  in  bekannter  Weise  angewendet.  Zu  den  besseren  Sorten  verwen- 
det man  Pei^fsment  oder  Thierhäute,  su  den  8c>IiI*'<  hteren:  SchiK  u  <>der  Knt>< 
eben.  Letzt ore  werden  vor  dem  Kochen  zur  Entfernunjx  der  Knoebeneni- 
wohl  auch  mit  roher  Sabw-iure  ausgezopen.  Die  klare  Leimlxsnnjr  lässt  raan 
in  hölzernrn  Formen  erkalten.  Am  reinsten  erhält  man  da»  Glutin,  w*nu 
mau  Bindegewebe,  Hirschhorn,  Kalbsfüsse  oder  Hausenblaso  bis  aur  völligen 
l^immg  mit  Wasser  kocht,  heiss  filtrirt  und  durch  längeres  Bebandeln  der 
Gall<  tto  mit  kaltem  Wasser,  von  den  in  kaltem  Wasser  loslichen  Beimengmi- 
gen  befreit. 

f>i'r  popeiiriiintc  Muntlh'im  ist  feiner  Kridchi-nlfini  mit  Gtimmi  und 
Zucker.  Auescr  seinen  uhrigen  Anwendungen  als  Klel»nnttel  dieut  der  Kno- 
cbenldm  aucb  als  Klarungsmittel  für  gerbstoffhaltige  FtArnngkeiten. 

leto.'***'  Knorpelleim.  Chondrin.  Zusanunensctzung  in  lüü  Thln.:  KoKI»  n- 

Btoff  49,98,  Wasserstoü' G,(il,  Stickstofi' 14,47,  Schwefel  0,41,  baasr- 
stoflF  28,58. 

Diese  Leiniart  bildet  sicli  hv'im  Kochen  der  permaiieoten  Knor[fl, 
der  Knocliciiknorpcl  vor  der  Osailication ,  der  Plomhaiit  <les  .\ugt-^  und 
vieler  patliolot^ischcr  Geschwülste,  insbesondere  des  sogeuauuteo  Knckow- 
drom$  mit  Wasser. 

Die  Eigenschaften  des  Chondrins  ^tiuiaien  mit  denen  des  Glutia^ 
vielfach  übcrcin,  namentlich  gilt  dies  für  das  physikalische  Verhalten, 
die  Löslichkeitsverhältnisse  und  die  Fähigkeit  der  Lösungen,  beim  Er- 
verhattm  kalten  EU  gelatinireo.  Das  Yerhalten  der  Lösungen  aber  gegen  Beage»> 
8«ag«iiti«B.  tien  ist  ein  verschiedenes.  Während  n&mlich  Chondrin  durch  Enngiiwnik 
Alaun  und  Metallsalzo  gefällt  wird,  ist  dies  bei  Glutinlöningon  nicht  der 
Fall.  Umgekehrt  bringt  Quecksilberohlorid  in  61ntial6sang«n  einen  star- 
ken Niederschlag  henror,  während  in  Chondrinlösungen  nur  eine  TrA- 
hnng  entsteht, 

Chondrin  soll  dun^  Schwefelsäure  aersetst  nur  Leücin  und  bin 
Olycin  geben.  Beim  Kochen  mit  Salasaare  liefert  es  unter  anderen  Zsr- 
■etsungsprodncten  Trau  bans  ucker. 

Hornstoff.  Korat  in.  Zus;imniensctisung  in  lUO  ihin.;  Kohlenstoff 
60,86,  Wnsßerj^toflf  (),7ö,  Stickstoff  Iti.ÜÖ,  Schwefel  2,8ö,  Sauerstoff  22,^ 

Chemisch  rein  ist  der  Hornstoff  noch  nisht  dargestellt  und  sa  ist 
überhaupt  die  chemische  Natur  des  Homgewebea  noch  niohi  genilgead 
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«rfonohi  Zum  Horogewebe  rechnet  man  Tenofaiedeno  Theile  des  ihio> 
rifehen  Organismus,  die  in  ihrer  bittologifchan  Stmctnr  mit  jener  der 
Homer  der  wiedericftnaiiden  Siugeibiere  tJebereinitimmuTig  zeigen.  Im 
jugendlichen  Zostande  beeteben  sie  alle  ans  kembaltigen  Zellen,  welche 
aber  bei  epftterer  ESntwickelang  in  kendose  Schüppchen  oder  Blättchen 
abergdien.  Zellenmembran«  Inhalt  und  Kern  scheinen  an&ngs  chemisch 
difiereat  sn  sein.  Es  gehören  hierher  Epithelinm,  Epidermis«  Nlgel, 
Klaaen,  Horn«  Haare«  Wolle«  Federn«  Fischbein  nnd  Schildpatt 

Alle  diese  Gewebe  sind  ihrem  giössteu  Theil  nach  unlöslich  in  Was- 
ser, Alkohol  und  Aether;  dorch  Kochen  mit  Wasser  werden  sie  zum 
Theil  weich«  geben  aber  kmnen  Leim.  Werden  einige  dayon  unter  einem 
Dmoke  von  mehreren  Atmosphären  mit  Waaser  gekocht«  so  gehen  sie 
grOsitentbeils  in  Lösung  (Haare).  In  sehr  concentrirter  EssigsSnre  quel- 
len sie  gallertartig  aaf  oad  lösen  sieb,  mit  Ausnahme  der  Haare.  In  Al- 
kalien lösen  sie  sich  leicht  auf;  die  alkalische  Auflösung  giebt  mit  Essig- 
sfture  Tersetst«  untor  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  einen  Nieder* 
schlag.  Horn  entwickelt  schon  mit  Wasser  gekocht  SchwefeIwassen(toff. 
Schwefelsäure  aeraetst  diese  Gewebe  unter  Bildung  von  viel  (4  Proc) 
Tyrosin  nnd  Leucin.  Salpetersäure  Üürbt  sie  gelb  (Xanthoproteln- 
säure). 

Die  YogeUedem  nnd  Haare  geben  eine  Asche^  die  nicht  unbeträcht* 
liehe  Mengen  tou  Kieselerde  enthält» 

Fibroln:  Oi^H^jN^O,;.  Das  Fibrom  ist  ein  Bestandtheil  der  Seide  Fibroin. 
und  der  sogenannten  Herbstiaden. 

Getrocknet  stellt  es  eine  weisse,  glSnaende,  zerreibliche,  geruch*  und 
g<^hmackIose,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliche,  in  Essigsäure 

nur  wenig  lösliche  Masse  dar,  die  eich  in  basisch-schwefelsaurem  Kupfer* 
oxyd- Animonink  lost,  ebenso  beim  Kochon  mit  kaustischen  Alkalien. 
VVirtl  die  alkaliächü  Lösung  mit  Wasser  verdünnt,  00  scheidet  sich  das 
Fibrom  wieder  unverändert  in  Floci  * n  ans.  Concentrirte  Schwofilpüure, 
Salpetersäure  und  Salzsäure  lösen  es  ebenfalls  auf,  aus  der  mit  Wasser 
verdünnten  Auflösung  wird  es  durch  Gallustinctur  wieder  uiederge- 
schiiigen. 

Eine  Eigentbümlichkeit  des  Fibrniiis  ist  es,  Ja.  .s  cs  iuis  seinen  Lö- 
sungen gefüllt,  stets  wieder  in  ladeufonu  abgeschieden  wird. 

Durch  längeres  Kochen  mit  Schwefelsäure  wird  es  unter  Bildung 
von  Tyrosin«  Leucin  und  Glycin  zersetzt 

Am  bequemst  PH  erhält  man  das  Filiroin  aus  l?oh«eidr.  itid(  m  man  dic- 
8«'lb<^  mit  kalter  Natronlauge  beliaiulelt,  die  farblos  y-cwotili no  nach  etwa 
Id  Stunden  abprosst,  vollständig  auswäscht  und  i<io  bieräuf  uiil  verdünnter 
SaUsaure  behandelt.  Der  Rflckstand  ist  Fibroln. 

Spougin  ist  ciuo  älmliche  im  Badeschwamm  enthaltene  Substani,  die  Spongte. 
aber  bei  der  Zersetiung  mit  Sobwefelsäure  Gl y ein  und  Leucin,  aber  kein 
Tyrosin  liefert. 
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s«id«Di«ba.         Seidenleim.  Sericin:  OisHs,  N^Ob-   Wird  «ritaltcn,  indem  man 
Seide  längere  Zeit  unter  starkem  Drucke  mit  Wasser  aaskocht,  wobei  der 

Sridfnleim  in  T.ösung'  gehi.  Leimahnliche,  gelblich  dtirchscheinenfie,  In 
kaltem  Wasser  leicht  lösliche  Mns.se.  Die  essjp^aure  Lösung  giebt  mit 
Ferrocyankalium  einen  prünlichen  Niecler!?clil»g,  die  wäs.^f^ri'/p  LoFon^ 
wird  durch  Alkohol,  Gerbsäure,  Bleiessig,  salpetersaures  (^ueckoüberoxj* 
dul  und  Zinnchlorid  gefällt. 

Durch  SchwefelBäure  entsteht  aus  Seidenleim  neben  Leo  ein  und 
Tyrosiu  eine  dem  Glycin  ähnliche  Amidosaure,  das  Serin:  G3H7NOj. 
Es  kann  als  Glyceraminsäure  betrachtet  werden. 

8ehi«im-  Schleimstoff.  Mucin.   Mit  diesem  Naid«ii  besdcfanet  man  gewisse, 

tkxm  schleimigen  thi irischen  FlüBsigkeiten  gewonnene  Albominoide.  Am 
genauesten  studirt  ist  das  Mucin  aus  dem  schleimig-zäben  Inhalt  einer 
Balprgogchwulst  und  jenes  ans  dem  Schleim  der  WcinbergPch necke.  Za- 
Bamnions<'t?;nnfr  und  Eigenschaffen  beider  Mucine  zeigen  aber  nicht  un- 
beu('u1  ri; de  Abweichungen.  Das  Mucin  besitzt  im  hohen  Grade  die  Ei- 
genechaft,  den  Flüssigkeiten,  iu  welchen  es  sich,  wenn  auch  in  geringer 
Menge  aufgelöBt  befindet,  eine  zähe  klebrige,  stark  fadeuziebende  Consi- 
Stenz  zu  verleihen. 

Seine  Löbung  gerinnt  beim  Kochen  nicht,  wohl  aber  durch  Zusatx 
von  AlkohoL  Ebäigsänre  erzeugt  einen  im  Ueberschuss  des  Fällung«- 
mittels  nntedichen  Niedenelilag,  Mineratsinren  Allen  den  ScUeim  eben- 
falls  aus  seinen  Lösungen ,  im  Üeberschuss  der  Säure  löst  sieh  aber  der 
Niederschlag  wieder  auf.  Die  salssaure  Lösung  wird  durch  Fenroc^aa- 
kalium  nicht  geAllt,  auch  Gerbsiure  und  Quecksilberchlorid  gieht  kein« 
F&Uung.  Die  Lösungen  des  Schleims  drehen  die  Polarisaüonsebene  dea 
Lichtes  nach  links.  Beim  Kochen  mit  SchwefelsSure  liefert  der  ScUeint- 
stoff  Leu  ein  und  Tyrosin. 
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Humussubstanseii. 

Mit  dioiem  Namen  beseichnet  man  eine  fieihe  brauner  oder  schwar- 
ser,  unkiyitalliBirbarer,  wenig  scharf  charakterinrter  Stoffe,  die  durch 
einen  langsamen ,  der  Yerwitterang  der  Gesteinsarten  Shnliehen  Yerwe- 
ningeprooeis  organiadier  Körper  in  der  obersten  BodenBcbieht:  der 
Ackererde,  gelnldet  werden ,  an  Yorgang,  den  man  im  Allgemeinen 
mit  dem  Namen  Hnmnabildang  beaeiobnet. 

Dieao  Snbatansen  finden  neb  aber  nicht  ansBohlieaeUch  in  der  Acker- 
erde, Bondera  an^  im  Torf,  in  MineralwABBem,  Braankohlen,  ähnliche 
entstehen  auch  bei  der  Einwirkung  yon  8&nren  und  Alkalien  auf  die 
allgemeinen  Pflftusen-  und  Thientoffe* 

Ihr  allgemeiner  Charakter  lisst  eich  in  folgender  WeiBe  snaammen-  Ai^on.oiner 


Braungelbo  bis  schwanbranne,  amorphe  Materien,  niditflflchtig, 
wahrBcheinlich  alle  temftr  auiammengesetat,  demnach  aus  Kohleostofi^ 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  bestehend,  ausgeseichnet  durch  die  Eigen* 
Bchaft,  Ammoniak  za  absorbiren  und  aus  Ammoniakialaen  das  Ammo- 
niak zurückzuhalten.  Ihren  Lös! ichkeits Verhältnissen  nnch  sind  sie  ver 
schieden,  sie  lassen  sich  von, diesem  Standpunkte  aus  eintheilen: 

a.  in  solche,  die  filr  sich  schon  in  Wasser  Itelich  sind; 

b.  solche,  die  erst  unter  Vermittel uug  von  Alkalien  von  Wasser  ge- 
löst werden  und  endlich  in 

c.  in  Wasser  absolut  unlösliche. 

In  Alkohol  und  Arther,  sowie  in  flüchtigen  und  fetten  Oden  sind 
sie  ebenfalls  meist  unlöslich.  Ihrem  chemischen  Charakter  nach  sind 
einige  indifferent,  andere  aber  haben  den  Charakter  schwacher  Säuren. 
Sie  sind  alle  geschmack-  und  geruchlos. 

Nach  ihren  LösUehkeitsrerhältnissen  bat  man  sieben  bestimmte  Hu-  BinthgUnag. 
mnskörper  unterschieden: 

Qnells&ure 

f&r  sich  in  Wasser  löslich, 


QueDsatzs&nre 
Ulminsfture 

Huminsfiure 
Geinsäure 

Hnmin 
Ulmin 


in  Alkalien  löslich, 
in  Wasser  und  Alkalien  unlöslich. 


Alle  diese  Körper  sind  nicht  ab  reine  chemische  Individuen  ansu* 
sehen,  da  sie  in  einer  fortwährenden  Umsetsnng  begriffen  sind  und  alle 
Garantien  ihrer  Reindarstelltuig  fehlen.  Wir  werden  daher  nur  awei  die- 
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und  ljuoll* 
tatzsAurc. 

KucliWi  ib 
deri't'lbeii 
iu  MilMTAl- 


k  wu  r- 

{lif^ea  V«r- 
lialteu  dttr 
Aok«r«rd« 
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«er  SubBtanzen  hervorheben,  da  sie  ale  Beetaadthdlo  der  MinerBlqaeUaii 
häufig  angeführt  werden. 

Die  (^uellsäure  und  Quellsatzsäurc  findon  «nh  in  Miiicral.jntl- 
len,  ausserdem  al»er  siucli  in  der  Ackererde,  in  vermuderU-ni  Ilolze  luid 
im  UckiT  cistnihaitigur  Miueralquellen.  In  Mineralquellen  vvciöt  mau  sie 
nach  und  treout  öie  von  einaudor,  indem  mau  die  ockerlgcn  Ahs/itze  der- 
selben,  oder  die  Wasserrückstände  öelbs>t  mit  Kalilauge  km  lit,  tlie  k;illsche 
Lösung  mit  Est^igsüure  versetzt  und  hierauf  CHsi^saures  Ku|)fcrüxyd  hia- 
zufügt.  Der  entstehende  I  i  iiinliehe  Niederbchlag  ist  quellsatsssaureg 
Kupferoxyd.  Aua  dem  lutrat  iaiit  kuhlensaures  Ammoniuk  (^uclUaure« 
Kupferoxyd. 

üm  die  Säuren  zu  erhalten,  werden  beide  Salle  dnreh  Schwefiel- 
WBsaerstoff  serlegt. 

Sie  sind  brenne ,  saner  and  etwas  ansammensiehend  sdunedEende 
amorphe  Materien.  Pie  Quellsänro  giebt  bei  der  trockenen  Deetillatioa 
Easigs&ure.  Zu  den  eigentlichen  ifir  sich  in  Wasser  anluüUchen  Hamu»- 
aänren  gehören  die  Hnminsiure  und  GelnsAnre,  während  die  neck 
in  Waawr  Idsliche  Ulminsftnre  den  Uebergang  au  diesen  bildet.  ASk 
drei  kommen  in  der  sdiwarsen  humosreidien  Gartenerde  tot,  Indift» 
rttite  Humusstoffe  sind  das  Ulm  in  und  Humin. 

Eine  merkwfirdige  EigenBchaft  der  Ackererde  mnss,  da  sie  aaai 
Theile  wenigstens  von  dem  Gehalte  derselben  an  Humusstoffen  abhingig 
und  für  die  Pflanscnernährung  von  grosser  «Wichtigkeit  ist,  hier 
erwähnt  werden.  Die  Ackererde  besitzt  nämlich  das  Vermögen, 
lösnngen,  mit  denen  sie  in  Berührung  kommt,  ihre  BeätandtheU« 
oder  snm  Theil  zu  entziehen  und  sie,  indem  sie  nich  mit  ihnen  gewi^aar' 
maasscn  verbindet,  unlöslich  zu  machen.  Namentlich  entzieht  die  Acl^rr* 
erde  den  Lösungen  des  kaustischen  Ammoniaks  und  der  Ammoniaksalz« 
das  Ammoniak  vollständig,  während  die  Säuren  der  Ammoniaksalze  da* 
bei  in  Lösung  gehen.  Ebenso  hält  die  Ackererde  eine  beträchtlich« 
Menge  Kali  untl  Phosphorsuure  aus  die8e  Stoffe  entlialteiulpn  SHlzI-'inin- 
gcn  zurück,  wiiiirend  die  Absori^tion^ßhicrkeit  derselben  lür  Natron  cice 
f,'enngerü  iöt  und  sicli  <;ar  nicht  auf  das  Chlor,  die  Schwefelsaure  und 
die  Salpetersäure  erstreckt.  Diese  gehen  in  Form  eines  Kalk-  oder  Mag- 
nebiasalzes  unabsorbirt  durch  die  Erde  durch.  Auh  Lösungen  von  kies^l' 
saurem  Kali  wird  von  humusreichen  Erden  das  Kali  gröi«stentbeik 
zurückgehalten,  wiihrend  Kieselsäure  fast  gar  nicht  ali^orbirt  wird.  Anch 
die  Auflösungen  der  bal/e  von  Zink,  Blei,  Kapier,  (^uecksilbtr  und  an- 
derer schwerer  Metalle,  erleiden  mit  Ackererde  in  Berührung  eine  Zer- 
setzung, indem  die  Basen  Ton  der  Ackererde  gebunden  werden ,  während 
die  Säuren  an  Kalk,  Thonerde  und  andere  Basen  gebunden  in  Lösung 
gehen. 
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Analyse  orgaDischer  Verbindungen. 

Eine  genane  Besoimibang  der  Methoden,  deren  wir  ans  snr  Analyie 
organiseber  Yerbindungen  bedienen,  gehört  nicifat  in  den  Bereich  ein« 
Elementar^Lehrbacbesi  wir  geben  daher  in  Naohstehendem  nnr  die  aUge* 
meinsten  Gnmdsfige  denelben  nnd  iwar  annAebtt  nnr  •or  Erl&ntenug 
der  Prindpien,  anf  denen  dieie  Methoden  fassen. 

Der  unmittelbare  Zweck  jeder  chemischen  Analyse  ist  die  Zerlegong 
zusaxumeng^etetzter  Körper  in  ihre  fiestandtheile.  Stellt  sich  die  chemi- 
sche Analyse  die  Aufgabe,  die  organischen  Verbindungen  in  ihre  Ele- 
mente oder  Grundfitofie  zu  zerlegen,  so  beisst  sie  Elementaranal  jsc.  n,  luur- 
Dieselbe  ist  entweder  qualltatir  oder  qnantitativ,  je  nachdem  bei  der  Ans-  "^  '^^^^ 
mittelung  der  Bestandtheile  einer  organischen  Verbindaog  nur  auf  die 
Natur  derselben,  oder  anch  auf  ihre  Gewicbtsmenge  Eücksioht  ge- 
nommen wird. 

Dio  qualitative  Analyse  niuss,  falls  es  sich  um  noch  unbekannte  or- 
ganische Verbindunpfen  handelt,  der  quantitativen  stets  vorangeben,  denn 
bevor  man  an  die  (n  wichtabcstimmung  der  Elemente  einer  orL'anjschen 
Verbindung  denken  kann,  musfi  man  erst  wissen,  welche  Kiemeutü  darin 
vorhanden  sind» 

Qualitative  Elementaranalyse. 

rrulung  auf  Kohlenstoff.  Der  Kohlenßtüffgehalt  der  meiütüti  Vr^f^n^ 
organischen  Verbindungen  giebt  sich  dadurch  zu  erkennen,  dass  sie  brenn-  iwutufr. 
bar  sind  and  bei  onvollstindiger  Verbrennung  KoUe  hinterlassen.  Wenn 
ee  an  Lnft  nicht  mangelt  und  die  Verbrennung  Yollstftndig  von  Statten 
geht,  verbrennt  aller  Kohlenstoff  su  Kohlensfture.  Viele  organische  Ver^ 
bindvngen  sind  aber  in  der  Wärme  ohne  Zenetsung  flficbtig;  bei  diesen 
Itat  sich  die  Abecheidnng  von  Kohle  dadurch  bewirken,  dass  man  ihre 
Dftmpfe  durch  glühende  Rdhren  leitet;  bei  einigen  wenigen  findet  aber, 
obgleich  sie  nicht  fiOchtig  sind,  eine  Abeeheidung  von  Kohle  nicht  statt 
(OzalsAnre  i.  B.). 

Alle  organischen  Verbindungen  aber  geben  bmm  Verbrennen  mit 
Kopferoi^d,  oder  anderen  leicht  redudurbaren  Metalloxyden  Kohlensftare. 
Mischt  man  daher  die  firagliche  Substanz  mit  Kupferoxyd  und  erhitzt  sie 
in  einem  Glasrohre  lum  Glöhen,  so  entwickelt  sich  Kohlens&ure,  welche, 
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in  Kalk  oder  ßarytwasser  geleitet,  iluich  den  gebüdeten  NiedetBchUg 

leicht  erkannt  wird. 

PrttfoBg  Prüfung  auf  Wasseretoff.     Der  WasserstofiF  der  organischen 

Mntoff.  *     Substanzen    giebt   eich  dadurch  zu  erkennen,  daFS  die  vollkomnitt 
trockne  organische  Substanz  beim  (tIüIr'u  mit  Kupieroxyd  Wasser  entwi- 
ckelt, welches  sich  an  den  kälteren  Theilen  des  Apparate«  in  Troplefi  i 
ansammelt 

I 

Prüfung  Prafong  »nf  Stickstoff.   Ein  Stiokstoffgehalt  organische  Vcr>  | 

«nfstiok-   Bindungen  kann  auf  mebrlaohe  Weise  nachgewiesen  werden.  i 

1)  Kdrper,  wel^e  einigennaassen  vielSttckatofif  enthalten,  Terlirefttca 
beim  Terbreonen  oder  Erhitsen  den  bekannten  Geruch  verhrsnnter  Hasse 
oder  Federn.  Nimmt  man  das  Erhitzen  in  einer  trocknen  ProherOhre 
vor  und  hAngt  in  selbe  ein  mit  destillirtem  Wasser  angefenchteteg  Cor» 
cnmapapier,  so  wird  letzteres  gebräunt. 

Empfindlicher  aber  sind  folgende  Methoden  : 

2)  Man  mischt  die  wo  möglich  gepulverte  Substanz  mit  Natronkalk: 
einem  Gemenge  von  kauBÜschem  Natron  und  kaustischem  Kalk  und  et* 
hitzt  in  einer  trocknen  Proberöhre.  Ist  die  Substanz  stickstoffhaltig,  so 
wird  der  Stickstoff  in  Ammoniak  «mpreset'zt  (vprgl.  S.  04),  welches  ent- 
weicht; ein  mit  t-al|>(  ter8uurer (^)uecksilberoxydullöj,nng  beiVuchtet«-«  Streif- 
chen l^iltrir[)a{ii(T,  dann  in  die  Röhre  gehängt,  wird  in  Folge  der  RedBe* 
tiun  deb  Queeksili)eroxydul8  geschwärzt. 

3)  Man  erhitzt  die  getrocknete  Substanz  mit  einem  Stürkchrn  Na- 
trium oder  Kalium  in  einer  volikommen  trocknen  Proberöhre  ,  beljm  i'-lt 
den  Rückstand  mich  völligem  Verbrennen  des  Metalls  mit  wenig  Wa^-er. 
filtrirt,  versetzt  die  filtrirte  Lösung  mit  Eisenoxydul  -  Oxydlosunix .  i**^t 
ein  wenig  digiriren  und  fügt  dann  Salzsäure  im  Ucberschuss  hinzu.  Ein* 
entsprechende  blaue  Färbung,  oder  ein  blauer  Niederschlag  gi«-bt  des 
Stickstoffgehalt  zu  erkeDnen.  Dieses  Verfahren  gründet  sich  dar;inf, 
wenn  man  Kalium  oder  Natrium  mit  einer  stickstoffhaltigen,  orgaui:>«:h<'D 
Snlwtaiii  glüht,  Cyankalinm  entsteht 

Jjeitaf  Prüfung  auf  Schwefel.    Der  Schwefel  in  organischen  Verbiit- 

sohwtfei.  düngen  wird  am  siebenten  dadurch  nachgewiesen,  dass  man  die  fraglich^ 
Snbstsas  mit  rnnem  kohlensauren  Natron  und  Selpaler  innig  gemi^hi 
glüht,  die  Sehmelie  in  Wasser  aufnimmt  und  die  LSsung,  naeli  vorgingi* 
gem  Aneftuem  mit  Salzsftnre,  mit  Chlorharynm  auf  SofaweMsiara  prÜL. 

Manche  schwefelhaltige  Suhstsnien  entwiekeln  ttbrigeas  sdioa  ftr 
sieh  geglflht,  Schwelelwasserstoff,  der  sich  durch  Bleipapier  nifliaiiiawi 
lisst;  sicherer  erfolgt  dies  heim  Kochen  deraelben  mit  starkar  Kelilaagr 
nnd  Uehersftttigen  mit  eiser  Sftnre.  Schmilst  man  sie  mit  etwas  Katikj^ 
drnt  auf  einem  Silberhleche ,  so  wird  Letsteres  in  Folge  der  BOdung 
Scbwcfeleilber  geschwärzt. 

Ist  der  Schwefelgehalt  nicht  an  genng ,  so  flllirt  auch  nadbstaiMwde 
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Methode  zum  Ziele.  macht  eine  Misclnmi^  von  Soda,  Stärkemehl 

und  der  auf  ihren  Sclnvefelgeha)t  zu  iiriifcn  l  n  organischt  n  Substanz, 
glüht  sie  auf  Platindrulit  in  der  luductiuuüilanime,  bringt  dann  iie  Probe  • 
mit  einem  Tropfen  Wasser  in  ein  Uhrglas  und  setzt  einen  kleineu  Kry- 
stall  von  N  i  troprussidnatriu  m  hinzn.    War  Schwefel  vorhaaden,  so 
wird  die  Flüssigkeit  prachtvoll  purpurfaiHben. 

Prüfung  anf  Phosphor.    Man  verführt  wie  bei  der  l'rufung  auf  rrüftjn« 
Sdnrelft!,  indem  man  die  Substanz  mit  einer  Mischung  von  kohlensaurem  phur 
Alkali  nnd  Salpeter  glOht,  wobei  der  Phosphor  zu  Phosphorsäure  oxydirt 
wird.  In  der  wStserigen  Ltenng  der  Schmelie  l&set  dofa  dann  die  Phoe- 
phoreftnre  dorch  die  geeigneten  Reagentien  nachweisen. 

Prafmig  auf  Sauerstoff.  In  eiaselnen  Flllen  erkennt  man  den 
Sanerstoffgehait  organisoher  flüssiger  Terbindosgen  daran,  dass  sie  mit  ^S^^ 
Kalium  oder  Natrium  zasammengebraeht,  dieses  ozydSren,  wobei  der 
Wasserstoff  in  Bljlsehen  entweieht ;  in  den  meisten  FlÜen  aber  kann  man 
den  Sauerstoffgehalt  organischer  Stoffe  nur  aus  der  quantitativen  Bestim- 
mung der  übrigen  Elemente  erscUiesssn. 

Prüfung  auf  Chlor,  Brom  und  Jod.  In  chlorhaltigen  Substi-  Profung 
tutionF|  r(uhicteu  organisoher  Natur  Iftsst  sich  das  Chlor  durch  die  ge-  Brom'uui 
wohnlichen  Heagentien  an  und  für  sich  nicht  nachweisen.  £ben8o  ver- 
halten  sich  die  correspondirenden  brom-  und  jodhaltigen  organischen 
Verbindungen.  Wenn  aber  die  organische  Substanz  zerstört  und  das 
Chlor  an  ein  Metall  gebunden  wird,  mit  dem  es  eine  schwerflüchtige 
Verbindung  bildet,  so  kann  man  flio  gewöhnlichen  Heagentien  mit 
Krfolg  anwenden.  Um  daher  organische  chlor-,  brom-  und  jodhal- 
tige Verbindungen  auf  eiiien  Gehalt  an  diesen  Klementeu  zu  prüfen, 
glüht  man  sie',  mit  Kalk  oder  Natronkalk  innig  gemischt,  löst  die  ge- 
glühte Masse  in  verdünnter  chlorfreier  Sidpctersüure  auf  und  setzt  sal- 
petersaures Silberoxyd  zu.  Der  Niederschlag,  der  Chlor-,  Brom-  und 
Jodsilber  sein  kann,  ist  nach  den  Regeln  der  analytischen  Chemie 
weiter  zu  untersuchen.  Auch  durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam 
kann  vielen  chlor-,  brom-  und  jodhaltigen  organischen  Verbindungen 
Chlor,  Brom  und  Jod  völlig  entzogen  und  iu  Chlor-,  Brom-  und  Jod- 
natrium  übergeführt  werden. 

Die  Prüfung  auf  andere  nidii  flüchtige  «norgadaclie  Substanzen,  auf 
Metalloxyde  etc.,  geschiebt  meist  nach  Zerstümng  der  organischen  Sub- 
stans  durch  Bitze,  ebeniaUs  nach  den  hier  nicht  niber  zu  erürteraden 
Eegeln  der  analytischen  Chemie. 
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Quautitativa  Eiemantaranalyse. 

Die  quantitative  ElementaranalyBe  beBÜmmt  die  Oewichtsmengen, 
in  welchen  die  Elemente  in  einer  organischen  Yerhindnng  enthalten  nnd. 
Da  wir  einen  Körper  erst  dann  nfther  in  studirev  im  Stande  aind,  wm 

wir  scino  ZusammenBctsong  kennen,  so  ist  die  Elementaranalyae  eine  der 

wichtigsten  Operationen  und  es  liat  nichts  so  sehr  an  den  raschen  Fort- 
achritten der  organischen  Chemie,  welche  die  letzten  Decennien  kennzeich- 
nen ,  beigetragen,  wie  die  Ausbildung  einer  einfachen  und  leicht  ausführ- 
baren Methode  der  Elementaranalyse,  die  wir  zunächst  Liebig  verdaakea. 

Mit  dem  Namon  organischer  Elementaranalyse  bezeichnet  man  tai 
engeren  Sinne  die  Bosiimmung  dea  Kohleoatoffa,  dea  WaMorstoia  und  dcf 
Stickstoffs. 

Von  dinsen  Roßtimmungcn  wird  jene  des  Kohlc^nstoffs  und  Wg^ssev 
stofTs  in  ninor  Oporation  ausgeführt,  w&brend  jene  des  Stickatofla  for 
sich  vorgenommen  wird. 

H.-Mim-  1.  Bestimnnng  des  Kohlenatoffa  nnd  Wasserstoffs.  — 

Kohlen  •  u.  Man  ermittelt  das  Gewicht  dea  in  einer  organiaehen  Terbindnng  enlliaK 
tenen  Kohlenstolfo  und  Wasserstoffs,  indem  man  dieaelbe  verbrennt, 
wobei  slimmtliclier  Kohlenstoff  in  Kohlensftnre  nnd  sam tu tl icher  Wasaer- 
Stoff  in  Wasaer  TOrwandelt  wird.  Nimmt  man  diese  Yerbrennong^  in 
einer  Weise  vor,  die  einerseits  ihre  Vollständigkeit  gewährleistet  und  an- 
dererseits gestattet,  die  gebildc  te  Kohlensäure  und  das  gebildete  Waaaer 
ohne  allen  Verlust  aufzusammeln  und  mit  Genauigkeit  zu  wägen,  so  hat 
man  damit  alle  Bedingungen  zur  Berechnung  des  Kohlenstofib  und  Wa<^ 
8er><toffs,  vorausgesetzt,  das»  man  eine  ffouau  gowogeno  Meng*»  der  voll- 
koniTTirii  trnck-nen  organiHcben  Substanz  verbrannt  hat.  Da  die  Mole- 
culargfWK  hfc  (Ici-  Kohlensäure  tiinl  des  Wa^sfr«^  crfn  iu  bekanut  sind,  «o 
findet  man  durclt  (  iiicn  einfncln n  Ansatz;  In'  iln-si  n  \Vrbindun^en  eot- 
sprechenden  Meni'tMj  von  Kt  lilenstofT  und  Wa.ss«  i  btotl,  die  in  den  geCsa- 
denen  tiewichtsniengen  Kohkusäure  und  Wasser  enthalten  sind. 

Um  den  obigen  Bedingungen  zu  genügen,  wird  die  vorher  geiiaa 
gewogene  und  voUko/nmen  fretrocknete  organische  Substanz  mit  Kupfer- 
oxyd, nut  KuplVroxyd  umi  zugeleit^ntem  SanerstofT,  oder  endlich  mil 
chronisaurcm  Bieioxyd  innig  gemischt,  zum  Glühen  erhitzt,  wobei 
Oxyde  ihren  Sauerstoff  an  die  organische  Substanz  abgeben  and 
Kohlenstoff  in  Kohlensäure,  ihren  Wasserstoff  in  Waaaer 
nimmt  femer  die  Verbrennung  in  einem  Ranme,  in  sdiwer 
Glasröhren  (Yerbrennnngsrfthren)  Fig.  19  vor,  der  süt  Apparsfeeo  m 

diehterVeiliindantfaldMt. 
die  sur  Absotptioa 
gebildeten  Kubluiiain 
nnd  d«a  gebÜdetra  Wae* 
dianen  und 


Fig.  19. 
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Gewichiszunahmo  nach  der  Vorbrennung  die  GewicbtfiineDge  dieser  bei- 
den Verbren  uungsproducte  orj^'iobt. 

Kinen  sehr  allgemein  vcrbreitofrn  V erbrenn  im gaofen,  in  welchem 
die  Roh  ren  durch  Leuchtgas  zum  Glülion  eiliitzt  werden,  verainnlicht 
Fig.  20.   Die  Verbrennungsröhre      liegt  im  Verbrennungsofen  auf  einer 

Fi'r  20. 


liinnc  von  Kupferblech  und  wird  durch  die  Gasbrenner  'F  VOD  Tom  naeh 
rückwärts  schreitend  zur  Rothpluth  gebracht. 

An  das  vordere  offene  Ende  der  Verbrennungsröhre  sind  die  snr 
Absorption  des  gebildeten  Wassers  und  der  gebildeten  Kohlensäure  die- 
nenden Apparate  luftdicht  angefügt.  Zur  Absorption  des  Wassers  dient 
das  Chlorcaleiu  mrohr ,  dessen  zweck niässigste  Form  Fig.  21  wieder- 
giebt  und  welches  mit  Stücken  von  scharf  getrocknetem  porösen  Chlor- 
culcium  gefüllt  ist.     An  das  Chlorcalciumrohr  schliesst  sich  natürlich 


Fig.  21.  Fig.  22. 


ebenfalls  luftdicht  der  zur  Absorption  der  Kohlensäure  dienende  Apparat 
an.  Die  verbreitetste  Form  desselben  ist  die  dos  Liebig'schen  Kugol- 
apparates,  Fig.  22.  Er  ist,  wie  die  Zeichnung  andeutet,  mit  starker 
Kalilauge  theilweiso  gefüllt  und  garantirt  durch  seine  Gestalt  eine 
vollstiindige  Absorption  der  Kohlensäure,  Die  Verbindung  dieser  Appa- 
rate mit  dem  Vcrhrennungsrohr  versinnlicht  Fig.  20  (C  Chlorcalcium- 
rohr, ^  Kautschukverbindung,  T)  Kugelapparat). 

Schreitet  man  zur  Verbrennung  einer  organischen  Substanz,  so  ftült 
man  in  das  Yerbrennungsrohr  znerrt  oina  8  4  Zoll  lange  Schicht  Ton 
Knpferoxyd ,  sodmnn  wenn  die  Sabetana  fest  nnd  pnlTerimrbar  ist»  ein  in- 
nigee  Gemenge  Yon  Knpferozyd  und  etwa  O^SS  bis  0,4  Grm.  der  Tiwher 
genau  getrockneten  und  gewogenen  organischen  Snbataaa,  dann  wieder 
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Kupferoxyd.  Man  fügt  sodann  dio  vorher  ebenfalls  genau  gewogenen 
Absorptionsapparate  au  und  erhitzt  die  Röbre  allmählich  vuu  vorn  unch 
hinten«  wobei  die  Hitze  der  Gasflammen  durch  die  die  Röhre  umgebenden 
Thonplatteo  (vgl.  Fig.  20)  zuaammengehalten  wird.  Ist  die  Verbreonong 
beendigt,  bo  bricht  man  die  hintere  Spitae  der  Verbrennnngirdhre  ab  und 
saugt  einige  Minuten  lang  kohlensiorefrue  Lnft  durch  den  Appent,  mm 
die  noch  im  Verbrennungarohr  aurflckgebUebene  Kohlentftnre  dam  Ab- 
eorptionaapparate  anaulü&hren  nnd  durch  atmoBphiriecheLnft  an  ▼ardria- 
gen.  Man  nimmt  dann  den  Apparat  anseinandar  nnd  wigt  dia  Chkr- 
caleiumrOhre  und  den  Kngelapparat 

Wenn,  wie  das  bei  aohwer  Terbrennlichen,  hohlenatofiaichan  Sab> 
•Unsen  angemessen,  ist,  die  Yerbrennung  mit  chromsMirem  Blei  Tongs* 
nommen  wird,  so  ist  der  Gang  der  Verbrennung  der  gleiche.  Yerbiewt 
man  aber  mit  Kupfinroxyd  nnd  SauerstofTgas,  so  verbindet  man,  wenn  die 
Verbrennung  wie  gewöhnlich  beendigt  ist,  das  hintere  finde  derV«rbfea- 
nung^röhre  durch  einen  Kautschukschlauch  mit  einem  Sauersioffjgpsaonwier 
und  leitet  unter  fortwährendem  schwachen  Glühen  der  Yerbrennungsr^Mat 
80  lange  vollkommen  getrocknetes,  kohlenaänrefreies  Sauerstoffgas  is 
langsamem  Strome  durch  den  Yerbreunungsapparat,  bis  alle«  redodrte 
Kupfer  und  alle  unoxydirte  Kohle  wieder  völlig  oxydirt  sind,  was  sMa 
daran  erkennt,  dass  die  aus  dem  Ktigehi})parat  eutwoichrndcii  GssbU^en 
einen  glimmenden  Span  entflammen.  Schliesslicli  verdrängt  num  4m 
Sauerstotigas  im  Apparnt  durch  atmopphärische  I.iift. 

"Wenn  Flüssigkeiten  analysirt  werden  sollen,  so  erleidet  das  Verfah- 
ren i'inige  Abweichungeu.  Man  bringt  dieselben  in  vorher  gewogene 
kleine  Gla.skügelclien,  Fig.  23,  schmilzt  die  Spitze  hierauf  zu  und  wkgu 
wodurch  man  die  Menge  der  darin  enthalteneu  Flüssigkeit  erfahrt.  Die»« 
Kügelchen  wirft  man  dann,  nachdem  man  ihre  Spitzen  abgebrochen  bmt, 
in  die  Verbrennungsröhren  zum  Kupferoxyd  oder  cht o!iii*auren  Oh-i«  lyi, 
womit  die  Röhre  bis  etwa  zum  vierten  Theile  gefüllt  ißt  und  füllt  d.inn 
reines  Kupferoxyd  oder  chromsauree  Blei  nach.    Bei  der  Verbretiuuii^ 


Fig.  2S.  Fig.  24. 


selbst  ist  dalun  an  aehten,  dan  dia  FMnigkeit  in  dem  KOlbdiaii  dutk 
Torsichtiges  Erwärmen  sehr  allmihlioh  austritt,  damit  die  Dimpfe  vem 
Kupferoxyd  ToUstindig  yerbraant  werden  können.  Niehtflfiditiga  Fli^ 
sigkeiten  nnd  festweiehe  KOrper,  die  sich  nieht  pnlTem  lassen,  iialmMi 
man  in  Platin-  oder  Porsellanschiffchen  von  beistehender  Gestalt,  Vig,  Si. 

Staokstoffhsltige  8ubstansen  geben  beim  Verbrennsifc  gam  8li^ 
oxydgas,  welches  mit  Lnft  gemengt  als  salpetrige  Slore  von  dar  Ifniilay 
des  Kngelapparates  aufgenommen  wird  ond  daher  das  Oewiehi  der  Eih- 
lensiure  an  hoeh  finden  Iftasti  Um  dies  an  Termeiden,  bringt  man  M  4m 


Digitized  by  Google 


QnantitatiTe  Klementaranalyse. 


721 


Verbronniintr  RtickstofT}i«Uigor  Substanzen  in  den  vordcron  Theil  der  Ver- 
brennungsröhre eine  Lage  von  Kuplordrclispäiioti,  die  man  durch  Glülieu 
im  Wasserfstoffstrom  vorher  mit  einer  reinen  metallischen  Oberfläche  ver- 
sehen liat.  Das  jLrliihende  metallische  Kupfer  zersetzt  das  Stickoxydgas 
and  macht  den  Stickstoff  frei. 


2.  Bestimmung  des  Stickstoffs.  Der  Stickstoff  wird  zunäclist 
nach  2wei  Metluiden  bestimmt.  Entweder  man  sammelt  den  Stickstoff 
als  Gas  auf  und  misst  sein  Volumen  ,  woraus  sich  nach  Ausführung  der 
DÖthigen  Correcturen  der  Temperatur  und  des  Barometerstandes  sein  Ge- 
wicht berechnen  lasst;  oder  man  verwandelt  ihii  in  Ammoniak  und  be- 
•timmt  dieeee  entweder  nie  PUitiiiialiDiak,  oder  durch  THrireD.  IMeeeUe" 
ihoden  werden  naeh  yereehiedenen  Modificaüonen  aupgcführt  Wir  geben 
nmr  die  gew5bn]ieheten  in  den  allgemeiniten  Gmndsflgen. 

Wenn  eine  etiekstofflialtige  organieohe  Substanz  mit  Kupferoxyd  und 
Torgalegtem  metaUischem  Kupfer  verbrannt  wird,  eo  wird  BAmmtBober 
Stickstoff  als  Gas  frei,  wibrend  der  Kohlenstoff  su  Koblensiare  nnd  dm 
Wasserstoff  zu  Wasser  verbrannt  werden.  Da  aber  die  Verbrennnngs- 
rShre  nnd  die  Apparate  vor  der  Verbrennung  atmospbirisdie  Lnft  ent- 
balteo,  so  miseht  siob  diese  bei  der  gewöhnlichen  Art  der  Verbrennimg 
dem  Stickgase  bei  nnd  es  mnss  die  Verbrennung  unter  Bedingungen  vor- 
genommen werden,  die  die  Gegenwart  der  atmosphirischen  Luft  aus» 
schliessen.  In  zweckmässiger  Weise  geschieht  dies  dadurch,  dass  man 
eine  lange,  hinten  rund  abgesdimolsene  Verbrennungsrölire,  flg.  25 ,  von 
a  bis  2»  mit  doppelt -kohlensaurem  Natron,  dann  von  &  bis  e  mit  rei- 
Fig.  26.  Kupferoxyd,  von  c  bis 

i*     mit  dem  Gemische  von  Kupfer- 
ojjd  nnd  der  gewogenen  orgap 
~\  V  nischen  Substanz,  von  d  bis  « 

wieder  mit  reinem  Ki^ferozyd 
und  hierauf  bis  /  mit  reinen  Kupferdrehspänen  füllt. 

Die  so  vorgerichtete  Röhre  legt  man  hierauf  in  einen  Voi  brennungs- 
ofen  ,  Fig.  2f)  (ein  derartiger  Verhrennung~()r('n  dient  zur  Vurbrennung, 
wenn  dieselbe  nicht  mit  Leuchtgas,  sondern  durch  glülifMide  Holzkohlen 
Vorgenommen  wird),  befestigt  daran  mittelst  eines  gut  sclitiesscndcn  Korkes 


niiinu  <l<'s 
HtickatolTt, 


V«- 
BMh. 


Fig.  26. 


(i  eine  unter  einem  rech- 
ten Winkel  gebogene 
Gasleitungsröhre  c  f  und 
tauchtdieseineine  kleine 
(^uecksilberwanne  unter. 
Man  erwärmt  nun  zuerst 
das  doppeltkohlensaure 
Natron  bei  bdurcln'iuige 
glühende  Kohlen  und 
verdrängt  durch  die  entweichende  Kuhlensäure  und  den  Wasserdauipf  die 
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in  der  B5lire  enthaltene  atmoepliärieche  Lnft»  welche  in  Bkaen  dudi  dai 
Qaeeknlber  eniwerehi.  Wenn  «ne  Probe  dteaer  entweidmideii  Luft  filr 
eieb  aufgessnuDelt,  von  Kalilauge  ToUetftndig  abeorbirt  wird,  m  baioi  na 
nohw  sein,  dase  alle  atmoipiiiniehe  Luft  ausgetrieben  ist  Man  briagl 
nun  ent  über  die  Mflndong  der  Gaaleitnngsrdhre  dne  snm  TbeQ  Bit 
Qneckailber,  anm  Theü  mit  Kalilauge  gefüllte»  genaa  in  Cabikeeatincto 
getheilte  61aaglocke  0  und  achieitet  nnn  in  gewfthnlidur  Weiae  aarTfli^ 
brennnng.  Der  gebildete  Waaaerdampf  nnd  die*  gebildete  KoUiorfaif 
werden  von  der  Ealilaage  aufgenommen ,  daa  Stickgaa  dagegen  fHandt 
sich  in  Blasen  aufsteigend  in  der  Glocke  an.  Hat  man  die  ganis  Mi* 
achung  zum  Glühen  gobraeht  nnd  iat  alle  organische  Snbatana  verbrsaat 
so  ist  nnn  die  Verbrenn ungsröhre  nooh  mit  Kohlenaftnre  und  Stickg&s 
gefüllt,  die  noch  in  die  Glocke  getrieben  werden  mflaaen.  Dir'  1>  Terk- 
atelligt  man  dadurch,  dasa  man  nun  den  noch  unzeraeiaten  Tbail  da 
doppelt -kohlensauren  Natrons  mit  glühenden  Kohlen  umrriebt,  90  das 
durch  die  sieh  entwickelnde  Kohlensäure  das  noch  in  der  fiöhre  hebai' 
liehe  Stickgas  in  die  Glocke  übergeführt  wird. 

Die  während  der  Verbrennung  entwickelte  Kohlensäure,  so  wie  xaA 
die  aus  dem  kohlensauren  Natron  Btammende  wurde  von  der  Kalilao^ 
absorbirt  und  das  sich  im  oberen  Theile  der  Glocke  ans^amraelnde  G« 
besteht  demnach  nur  aus  Stickstoff.  Um  das  Gas  zu  messen,  d.  h.  frtu 
Volumen  zu  bestimmen ,  bringt  man  die  Glocke,  durch  Queckrilber  abg^ 
sperrt,  in  einen  groRPen  Cylinder  mit  destillirtem  \V;if!«er.  wobfl  da? 
Quecksilber  untersinkt  und  die  Kalilauge  Bicli  mit  dem  Wasser  uiiscnu 
Man  oruöuert  das  Waisser,  lässt  die  Glocke  einige  Stunden  lanc;  stohm 
bis  Gas  und  Wasser  die  Temperatur  des  Zimmers  angenommen  hal-^n 
und  raiRRt  dann  duB  Gas,  naclidem  man  die  Temperatur  des  Waaseri  aii<i 
den  i^aromoterstand  notirt  hat.  Man  reducirt  hierauf  das  gemmmm  Cr»? 
auf  Noriaalterapcratur  und  Xormalburometerstand ,  wobei  mau  die  Itw 
ßion  des  Wasserdampfes  in  Rechnung  bringt  und  i  r fuhrt  nun  dorcb  aat 
einfache  Berechnung  das  Gewicht  des  Stickstofis.  Ist 

V  =  daa  Yolnmen  dea  Stiokatofia  in  Cnbikcentimetem, 
h  s  der  Barometeratand  in  Millimetern, 
^  =  die  Temperatur  dea  Waaaera  nadi  Graden  C, 
w  sss  die  Tenaion  dea  Waaaerdampfea  bei  der  Tenpantor  I  ii 
Millimetern, 

ao  iat  daa  Gewicht  daa  erhaltenen  Stickatoffii  in  Grammen : 

V.  (b  —  tc)  ^^-^.^^ 

=  76o.a  +  o;086yo- 

Teigl.  fifarigeoa  Bd.  I,  2te  AniL,  Seite  144. 

Die  iweite  Methoda»  bei  weLdier  dar  Stichatoff  in  AmmaUk  wr 
wandelt  and  ala  aoloher  bertimmt  wird,  grfladet  aieh  anf  daa  Seila  14 
ertotartft  Varhalten  atiekatoißialtiger  organiacher  Stoflb  baim  GUte  wb^ 
den  Hydraten  der  kanatiacben  Alkalien»  wobei  aftmmtlielier  Stichalwff 
aelbea  in  Ammoniak  Terwanddt  wird* 
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Man  verbrennt  die  vorher  vollkommen  getrocknete  und  genao  ge- 
wogene organische  Substans  mit  einem  Gemenge  von  kaustischem  Netion 
ond  kaustischem  Kalk :  sogenanntem  Natronkalk,  in  einer  Verbrennnngs* 
r(dire,  die  kürzer  wie  die  bei  Kohleustoffbestimmiingent  sonst  aber  gerade 
SO  gestaltet  ist,  nachdem  die  FftUong  derselben  in  ganz  ähnlicher  Weise 
wie  bei  Kohlenstoffbestimmnngen  ausgeführt  wurde.  Mit  der  Yerbren- 
nungsröhre  verbindet  man  mittelst  eines  durchbohrten  Korkes  luftdicht 
den  zur  Absorption  des  Ammoniaks  bestimmten  und  mit  verdünnter  Salz- 
säure halb  gefüllten  eigens  gestalteten  Kugelapparnt  n,  Fig.  27  und  glüht 
nun  die  Röhre  in  analon^er  Weise,  wie  bei  Kohlenstoffbestimmungen.  Den 
zosammeogestellten  Apparat  versinnlicht  Fig.  27. 

Fig.  27. 


Des  Ammoniak  wird  von  der  Salminre  voUständig  abaorbirt,  wftb- 
nndWasaeratoff  nndKohlenwaaaentoffs  entweicben  und  KoUenaftnre  von 
dem  Natronkalk  snrflckgehalten  wird.  Naeh  beendigter  Verbrennung 
Ivieht  man  die  hintere  SpitM  ab«  aangt  Lnft  dnreh  den  Apparat  und 
bringt  bieranf  den  Inbalt  des  Kngelapparates  in  eine  PoneUaneehale, 
spSh  denselben  mit  einem  Oemiseh  von  Alkohol  ond  Aether  voUständig 
ans  nnd  bestimmt  nun  das  Ammoniak  dnreh  UeberfÜhmng  desselben  in 
Ammoninmplatindiloridy  indem  man  die  mit  Fbiünehlond  im  Ueberschnss 
versetste  liflsong  im  Wasserbade  abdampft  nnd  den  Rttckstand  mit  einem 
Gemisch  von  Alkohol  nnd  Aether  eztrahirt,  welches  den  Platinsalmiak 
ungelöst  Iftsstf  der  nun  auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt  und  naeh 
dem  Trocknen  bei  100 "C.  dem  Gewichte  nach  bestimmt  wird.  Oder  man 
glflht  den  riatinsalmiak  nnd  wägt  das  rückständige  Platin. 

Auch  kann  man  das  von  titrirtcr  Oxalsäure,  statt  von  Salssänre  ab« 
sorbirte  Ammoniak,  auf  mehrfache  Weise  titriren. 

3.  Bestimmung  des  Chlor-,  Brom-,  Jod-  und  Schwefel- Bertin- 
gehalts  organischer  Verbindungen,    Man  verfahrt  dabei  genau  in  Sliortf*' 
derselben  Weise,  wie  bei  der  qualitativen  Prüfung  auf  diese  Stoffe,  nur  j.^nnd 
mit  dem  linteiTcliicdo,  dass  man  eine  abgewogene  Menge  der  Substanz  ^♦"'•'"i»- 
anwendet  und  das  crlialtenu  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber,  oder  den  schwe- 
felsauren Baryt  ebenfalls  wägt. 

4.  Bestimmung  des  Sauerstoffs.  Derselbe  wird  immer  nur 
aus  dem  Verluste  bestimmt,  da  eine  genaue  Methode  mir  Bestimmung 
desselben  bisher  noch  fehlt. 

46* 
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Ableitung  der  Formeln  und  der  Molecolar* 
gewichte  aus  den  Analysen* 

Die  diircfa  die  Analyse  gelieferten  Zahlen  berechnet  nwa  »onichii 
AuSyaT  "'^  1^  Theile.  Allein  durch  die  procentieche  ZnMUBmenBetsnng  «rhahco 
wir  keinen  Ansdmck,  der  nne  die  Anwendong  unserer  Symbole  ermagiichl. 
denn  diese  bedenien  uns  ja  di«|jenigen  Qewiohtsmengen  der 
welche  wir  als  ihre  Atomgewichte  beseichnen.  üm  mos  der 
tischen  Zusammensetzung  das  Yerhäliniss  der  in  der  analyairtea  Sdh 
stana  enthaltenen  Gewichtsmengen  de^  Kohlenstoffii,  Waaserstoffii,  Snifr 
Stoffs  XL  s.  w.  zu  den  Atomgewichten  dieser  Elemente  abmleiten,  geoü^ 
es  allerdingSt  die  durch  die  procentische  Zusammensetzung  gegebnen 
Gewichtsmengen  durch  die  Atomgewichte  der  bezüglichen  KleoMiite  vt 
dividiren.  Die  Quotienten  werden  dieses  VerhAltoiss  snra 
bringen.  So  ist  die  procentische  Znsammensetiung  der  Eeeigainre 
stehende: 

Kohlenstoff  40,00  Gewthle. 
Wasserstoff    C,(i7  ^ 
Sauerstoff    53,33  „ 

100,00  Gewthle. 
Nun  ist  ■         q=  3«3 


53,33 

Die  Kohlenstoff",  Wasserstoff-  und  Saueretoff-Atome  in  der  Easigitei« 
stehen  daher  in  dem  Verhiltniss  von  3,3  :  6,6  :  3,3,  oder  w 
ist,  von  1:3:1,  der  einfachste  Formel -Ausdruck  für  die  Zi 
setaung  der  Essigefture  ist  daher:  €  Ht  O,  wobei  man  aber  nidii 
ob  dieser  Ausdruck  dem  Moleculargewicht  der  Essigsäure  eniaprkkt 
oder  ob  letzteres  ein  Vielfaches  dieses  Ausdruckes  ist.  Matt  musa  da» 
her  erst  cias  Moleculargewicht  der  EssigBäure  feststellen. 

Die  Essigefture  ist  eine  einbasische  Säure,  in  ihren  Salsen  ist  dr 
her  ein  Atom  Wasserstoff  durch  ein  Atom  eines  cinwerthigen  Met«^ 
ersetst.  Stellen  wir  nun  das  Silbersal/  der  Essigsäure  dar  und  aujI;- 
siren  wir  es,  so  finden  wir,  dass  in  100  Thln.  desselben  enthalten  aiad: 

Silber    ....     64,66  Gewthle. 
Rest  der  Easigaflure   36,82  „ 

iÖO,00  OewtuV 
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Der  mit  eint'iii  Atom  Silber  im  es.sigsiiuren  Silbtir  verbuüdeDe  liest 
der  Essigsäure  wägt  daUor  iiü  Gcwthle.,  denn 

64,68  ;  35,32  =  108  :  59 

Silber  Atomgew,  des  Silbers 

Im  essigeauren  Silber  sind  aber  an  die  Stelle  von  1  Atom  =  1  Ge- 
wichtstheil  Wasserstoff  der  Essigsäure  1  Atom  sss  108  Qewthle.  Silber 
getreten.    Das  Molecolargewioht  der  £rateB *  Esaigainre  ist  demnach: 

59      1  "  60. 

Würde  die  Formel  GU^^^  (bin  Moleculargewicht  der  Essigsäure  ang- 
Jrücken,  so  wäre  es  30,  denn:  12  -f-  2  -f-  ^6  —  30;  das  Molecularge- 
wicht wurde  aber  durch  den  Versuch  =  60,  d.  h.  doppelt  so  gross  gefiin* 
den  and  es  ist  daher  die  Moleculargewichtsformel  der  Essigsäure : 

tt»  9-2. 

In  ftfanlioher  Weise  ermittelt  man  das  Moleculargewicht  und  die  For^ 
mel  der  organischen  Basen,  indem  man  ein  neutrales  Sals  denelben  dar- 
stellt  and  dasn  eine  S&ai«  Ton  genau  bekanntem  Moleenlargmnohte 
wählt 

In  anderen  Fällen  wählt  man  zar  Moleculargewichtsbestimmong  der 
organischen  Basen  ihre  Platiudoppelsalze ,  die  dem  Ammoniumplatin- 
cblorid  analog  zui$ammengesetzt  nnd  und  wobei  das  hohe  Atomgewicht 
det  Platins  die  Schärfe  der  Bestimmung  erbüht. 

Bei  indifferenten  organischen  Vorhindungen  sucht  man  das  Mole- 
culargüwirlit  derselben  in  vielen  Fällen  dadurch  zu  ermitteln,  dass  maur  sie 
in  VerlMndungen  von  bekanntem  Moleculargewicht  zerlegt,  oder  man  ver- 
wandelt sie  in  andere  Stoffe  von  bekannter  Formel,  zu  denen  sie  in  einer 
nachweisbaren  Beziehung  stehen. 

Bei  flüchtigen  organischen  Verbindungeu  endlich  kann  die  Be-  n.Mim- 
tftinimung  der  D a m f d i e ht e  derselben,  po  wie  sie  eine  Controle  für  iJäwpf^ 
dir  Richtigkeit  der  Aualyte  abgiebt,  auch  dn/Ai  dienen  ,  da«  Molecuhirge- 
wiclit derselben  festzuBtellcn,  wenn  man  dabei  von  der  V üraußsetzuiig 
ausgeht,  duh»  das  Molecular Volumen  aller  flüchtigen  organischen  Verbin- 
dungen —  2  ibt,  d.  h.  dass  der  Raum,  welchen  den  Moleculargewichten 
entsprechende  Gö wichtemengen  der  D&mpfe  flaohtiger  organischer  Ver- 
bindungen einnehmen ,  doppelt  so  gross  istf  wie  der  von  1  GewthL  oder 
einem  Atom  Wanmtoff  erföUte,  odw  eben  so  gross ,  wie  dtat  von  1  Mol« 
(2  At)  Wanerstoff  erföUte. 

üeber  die  Methoden,  die  man  hei  der  Bestimmung  des  specifisdien 
Gewichtes  des  Dampfes  organischer  Verbindungen  anwendet^  müssen  die 
Lehrhfleher  der  Physik  und  die  unten  verzeichneten  Werke  nachgesehen 
werden.  Wir  wollen  hier  nur  den  Werth  und  die  Anwendung  derselben  an 
einem  Beispiele  seigen,  wobei  wir  uns'  auf  das  im  I.  Bde.  dieses  Werkes 
flbsr  die  BilnimTerhSltausse  lAiemiseher  Verbindungen  Gesagte  beliehen* 

Wir  schreiben  bekanntlich  die  Formel  des  Alkohols 

H|  'G< 
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Seine  Dainpftlichte,  tnler  sein  Volum^xowicht  (aui  II  =  1  besogea) 
wurde  durch  den  Versuch  beBtimmt.  und  j;i,17  gefunden. 

Berccliiiüii  wir  aus  obiger  Furuiei  die  Dauipfdicht«  de»  AikoLvii. 
HO  habeu  wir : 

ü.^  =  2  Vol.  =  24  Gewtille. 
H«  =  6    „   =:   6  ^ 
O  ^  1    ^    =  16 

1  VoL  Alkohol    ^  46  Qewthle. 

i  6 

1  Mol.  =  2  Volosaiua,  daher  —  =  23  =  \  oluisge wicht  dei  Al- 
kohols, woBiit  du  g«fiindene:  23,17«  nahe  gwrag  äberaiiittiiDiiii. 

Diejenigen  Leser,  welche  sich  über  die  hier  nur  kurz  angedeuMei 
Methoden  der  Elemeutarauulyse,  ttber  Berochnnng  der  Analyc^e,  AMeitiing 
der  Fonaelii,  Dampfdiohtebeatimmang  u.  s.  w.  dee  K&heren  belehreii  wd^ 
leo,  Tenreimn  wir  auf  naohstehende  Werke : 

Anleitnog  sor  Analyse  organischer  Körper  von  J.  Liebig.  Aul«!* 
ioog  zur  quantitativen  cbemisdien  Analyse  von  R.  Fresenius.  HiDd> 
Wörterbuch  der  reinen  nnd  angewandten  Chemie  von  Liebig,  Poggen* 
dorff  and  Wohl  er,  aweite  Auflage,  Bd.  L  Handboeh  der  analytisdMi 
Chemie  von  U.  Rose* 
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Bergamottöl  €\'.). 
Bergnapbtu  020. 
BerUnerblau  431. 
Bernstein  CAO. 
Bersteinbitumen  641. 
Berateincamphor  627. 
BeriistLiiinl  G41. 
Bernsteinsnare  341. 
Bernsteiusäure-Aetber  344. 
BernsteinMure-Anbydrid 

Bernsteinsaure  Salze  344. 
BetMrytbrinMvre  648. 
Betaorcin  548. 
Beta-OrseJlsäure  548. 
Betapikroerytbritt  548. 
BefMre  ö4G. 
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Bienenwacbe  246.  363. 
Bier  148. 
Bieressig  208. 
Bierwür/o  bCo. 
Bilifuscin  696. 
Bilifulvin  696. 
BUiphäin  696. 
Biliprasin  C07. 
BUimbiA  696. 
Bilimßii  696. 
Blmethvläthvlenilhflr  286. 
Bioxybenzül  4.')2. 
Bioxytoluol  470. 
Bimol  215. 

Bittermandelöl  496.  629. 

—  küostUcbes  459. 
Bitterrtoffe  96;.  645. 
Bitumen  641. 
Biur.'t  443, 
Blattgrün  611. 
Bianholz  606. 
Blausäure  411. 
BlausäurebalUge  ofSoaelk 

Präparate  413. 
Blei,  apfelsaures  352. 

—  amctsensaures  204. 

—  essigsaures  neutrale»  21 L 

—  "  sweifiMb  bttinhei 
211. 

—  ülsaures  270. 
BleieMig  211. 

Blci),'lättepfla.'>ter  390. 
Bleimethyle  138. 
Bleisaccbarat  676. 
Bleiteträthyl  170. 
Bleitnäthyi  170. 
Bleitriäthylchlorür  IT'». 
Bleitriäthyloxyd  170. 
Blcitriätriyloxydhyd»!  WO. 
Bleizucker  211. 
BlolÜMerrtoff  702. 
Blutfibrin  702. 
Blutungen«;»!:^,  gelbet  43ftv 

—  rotbe«  4Ü-'. 
Boletsänre  36C. 
Bf»raxwein5tein  300. 
Bordiäthyl  168. 
BomeoeMipbor  6!24.  8JCL 
Borneol  624.  626. 
Borneoläther  '<>27. 
Bomeol-Methylätber  624- 
Borsäure-Aethylätbcr  tÜ- 

—  -Amyläther  182. 
Bortriätbyl  168. 
Bortrineuiyl  1S7. 
Brunntwoin  14^5.  147. 
BranntweintMVg  208, 
Bnuiliii  607. 
BiMtidiniMre  271. 
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Hroi  liwt'iuj'tt'm  iJ60. 
liren/katechin  452. 
Breii/ülfäure  349. 
Brenzterebiosäur«  267. 
Bniistrmitbeiisäiii«  864. 
Brenzweinsätire  347. 

—  -Anhydrid  348. 
BrOBii  Ein  Wirkung  auf  or- 

gUL  Verbindung«!!  55. 
Rromaceton  231. 
Bwmkthyl  153. 
Biomramphor  624. 
Bromcyan  426. 
Bromgallnnänre  545. 
Bromhydrio  393. 
Brommethyl  120. 
Bromoform  142. 
BroQiprotocatocbusäure  542. 
Brot  704. 
Rnicin  65H. 

Buchdruckerscbwärxe  3bö. 
Bnchenholstbeerkreowt 
471. 

Butalanin  233.  325. 
Butilactinsäure  233. 
Bntilactylverbindiuigeii  824. 

Bntter  386. 

Butteresaigsaure  6tdzQ  230 
Battenänre  228. 
Buttersäure-Anhydrid  232. 
Buttersäuregährung  22Ü. 
Buttersänre^holesterin- 

äther  043. 
~  -Menthyluther  028. 

—  -Triglycerid  379. 
Batt«fMiire  Salse  280. 
Butterweinfliore-Aether 

230. 
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230. 
Rutyl  177.  178. 
Biitvialkohul  177. 
Ba^lamyl  186. 
Butylhroinür  178. 
Butylcaproyi  188. 
Bntylchlornr  178. 
Butvlcyanür  419. 
Biitylcn  301. 
Butyltiualkohol  302. 
Butylenbromür  302. 
Bntylenchlorür  302. 
Butylenhydrat  178. 
BatyloBTerbiadiuigeii  301. 
Butylglycol  ;m 
Butyljodür  178. 
Batylmercaptan  178. 
Batylverbinaongeix  177. 
Bntyrnl  232. 
Butyraldehyd  231. 

"  881. 
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Butyratdin  231. 
Butyramid  233. 
Butyron  232. 
Bntyronitril  419. 
Bntyrum  Cacao  383. 
Batyryl  228. 
Biitynlchliinir  '2^2. 
Butyrylh^drür  231. 
Butyrybaure  228. 
Bn^iylTwUttdiiiigen  828. 
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CaGaobobuea  383. 
Gacaobittter  888. 

Cacotelin  058. 
Caffeidin  b*?!. 
Caffem  Ü71. 

Calcium,   äpfelMmres  nea- 

rritk'S  352. 
 saures  352. 

—  amylsehwefelMoret  182. 

—  bemsteinsaures  344. 

—  fleischmilchsanres  322. 

—  glyculättures  uÜ7. 

—  banusnm  682. 

—  hippursaures  503. 

—  isobuttersaures  234. 
— •  milcbsAores  3t6. 

—  oxalsaures  334. 

—  weinaanresy  ueutral<;.s 
3S9. 
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Campheu  019. 
Camphene  616. 
Camphilen  618. 
Campbin  619. 
Campbinsaiire  627. 
Camphol  626. 
Campholen  C24. 
Camphobäure  624. 
Camphor,  gewöhnlicher 
023. 

—  künstlicher  617. 

—  optisch  differente  Modi- 

ficationen  desselben  625. 
Camphorarten  023. 
Camphoressig  210. 
Qunphoröl  619. 
Camphorsaure  025. 
Camphorsäure-Aetbylather 


Camphorainre- Anhydrid 
626. 

CamphreslBMare  618. 

Campliylalkohol  626. 
Cantharidin  599. 
Capriuamid  243. 
Capiineanre  242. 
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Caprinsäure-Aethylätber 

243. 

Caprinsaure  Saixe  243. 
Capriny!  242. 
Capriuyimetbylür  243. 
Caprinylsanre  242. 
CnpriiiylvorbindongMl  342. 
Caproii"  -JiiO. 
CaproaaldcLyd  238. 
Capronalkohol  187. 
Capronitril  419. 
Caprouüäure  238. 

 Anhydrid  239. 

Capronsäureäther ,  »usain- 

mengesetzte  238. 
Caproiisaure  Salze  238. 
Capronyl  238. 
Capronylsäure  238. 
Capronylverbindungen 

238. 
Caproyl  187. 
Capro'ylätbylätber  188. 
Caproylalkohoi  187. 
Caproylamln  188. 
Caprovlbromür  1S8. 
Caproylchlorür  168. 
Caproyljodur  188. 
Caproylniorcaptan  1S8. 
CaproyJoxydhydrat  187. 
Caproylschwefelflftnre  188. 
Caproylsulfonsäure  188. 
Caproylsulfür  188. 
Cuproylverbindnngen  187. 
Capryl  190.  241. 
Caprvlalkühol  190. 
Capryläthyiäther  190. 
Caprylauiiu  190. 
Caprylaiiiyirither  190. 
Caprylbromür  190. 
Gaprylchlorür  190. 
Caprylhydrür  190. 
Capryljodür  190. 
Caprylmcthyläther  190. 
Caprylon  241. 
Capryloxydhydrat  190. 
Caprylsäure  241. 
Caprylsänreather,  ziuam- 

luengesetzte  241. 
Ca  p  ry  I  s  ä  1 1  r e- A  n  hy drid   24 1. 
Caprylsauri'  Salze  241. 
Caprv      welVIsäure  190. 
Caprylsulfür  190. 
Caprylverbindungcn  190. 

841. 
Cwrajura  608. 
Caramel  574. 
Carapabntter  384. 
Carbamid  436. 
Carl)amiiis"iiiri'  44!> 
C'arbamiu:>äurü  -  Authyluthcr 
449. 
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Carbamituauro-AiujrlÄUier 

443. 

Ca  rbaiD  infläure  •  Aieihy  lätber 

443. 
Carbiiiiid  422. 
Ca  r  bi)  h  V  <  1  r  u  vi  1 1  n  n  n  saure  542. 
Carboltiäuru  44U. 
Ciirbonyl  435. 
Carbon^ Icblorür  436. 
Carbonylverbindungeu 
CarbothialdiD  217. 
Carmiii  (>12. 
Cariiiiiilnek  f'KJ. 
Carmiuroth  612. 
CaraiiiiMure  61S. 
Cantaubawuctis  S53* 
Cftrthaiiiin  t>Oä. 
CafcarUbol  <»$. 
Casuia  705. 
Castürin  644. 
Catechiigerbäüur«;  594. 
Catechimure  594* 
Celliilusu  558. 
Cervbriu  07*). 
Cer«briiuwttre  679. 
Ceroteii  304. 
Ccrotin  193. 

Cerotiüsäurc-Cer)  läthcT  253. 
Cor  vi  193. 
Cerylalkoho!  1.1:5. 
Cer;lu.\ydb}cirat  193. 
C^rylverbinduDgeu  193. 
Cotaci'imi  245.  253. 
Cfton  304. 
Cetin  245. 
Cetiiuätire  245. 
Cf-trar^Hore  549. 
Cet^l  lyi. 

—  b«iizoeMiire«  192. 

—  us«igsaiire»  192. 

—  pftttuitiuMaurtM  192.  215. 
Cetylather  191. 
Cftylalkohol  191. 

( 'i  tylbroiuür  192. 

l  et|lchlorür  192. 

C«tyljodär  198. 

( 'ctyliiieroaptnii  193. 

C»-tyb>.xyUbvdrat  181. 

Cf  t )  lo  \y  •nl'föcartiaiDiiuaure 

445. 
Cctylsäurt'  245. 
Cftylscbwefelsäurc  192. 
Cftyl-Milfliydrat  193. 
Cftyls^ulfür  l;»3. 
Ctftylver»Miiduiigcu  191. 
Champagner  147. 
Cbeli<t<'iiiMs.iiirf  40Ä, 
Chtfliduu^auru  406. 
Chenoehotutar«  694. 
Chenotaurochi)Iit."iiire  694. 
Chicaroth  595.  <i08. 
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ChinagerbMiur«  595. 

C'liiuasäure  546. 
Chinhvdroii  454. 
Chiiiid  546. 
Cbinidiii  656. 
Cbiiiiti  (i.')J, 

—  baldriaasaurei»  655. 
<—  salzsanres  655. 

—  scbwafelsaarea  neutrales 
664. 

—  —  aanres  655. 

Chinoidin  655. 
Cbiiiolin  Od'). 
CUiuoliübaseii  665.  ' 
Cbinon  454^ 
(^h  i  Ii  o  V  a  y  f  ili  (p  h  \i  re  595« 
Cbiuovaroth  595. 
Chititi  599. 

Chlor^  Eiriwirkitng  auf  or- 

tjan.  VL-rliiiidung«n  55. 
Cbloracetvl  218. 
Chloräthyl  152. 
Ctil.ii.ltbyle,  gechlorte  172. 
Cbloral  173.  225. 
Chlaranil  454. 
(niiorazo!  699. 
Cblorbcuzil  5U1. 
Cblorbenzot'süiirc*  5<>6. 
Chlorb«n/ul  507. 
Oilurcaniphor  624. 
Cblorcyan  426. 
flnasiges  426. 

—  festes  426. 

—  gasfuriui{^eä  426. 
Cblordracylsauru  506. 
Chlorige  JSäure,  Kitiwir- 

kling  auf  urganUche  Sah« 

»tauzeu  62. 
Chlorkohleiioxyd  436. 
Cblormetliyl  I-'O. 

—  zweifach  gechlort««  141. 
Chtormethylsulfoiisäure  123. 
Chlonuttconsäure  404. 
 Chlorid  401. 

C  tilura^piitaliueiaure  551. 

C  b  t  o  r  n  aphtalinietrachiorid 

551. 

Chloroform  140. 
Chlorophyll  611. 
Chlorophyllwaclut  253« 
Chloroxynapbtylsäure  551. 
Chlorphcoul  452. 
Chlorptkrin  142. 

Clilorpropi(»n«.^mrf  228, 
Cblon>alybäuru  5o6. 
Chlortolyl  485. 
('fi')lacrol  693. 
Cbolalsäure  692. 
Cholamidoglycobinre  680. 
Cholepyrrhin  696. 
Cboierteciiine  643. 


Cholesterin  642. 

Chülesteriiidibromi'i  ''H. 
Cbolesteriruiäure  644. 
Cbolesterylchlurür  643. 
Cholestrophan  672. 
Chol  in  697. 
Choluidausäur«  693. 
Choloidinaänf»  692. 
Cbulonsäure  690. 
Cholsiore  692. 
Chondrin  710. 
Chromogene  600. 
Chrysaniminuniid  598. 
Chrysamuiiuäurv  597. 
ChryeaniUn  462. 
Clirysen  552. 
Cbrysophaosäur«  549. 
Chrysorhamnin  610. 
Ciniicinsäure  270. 
Ciuchonidin  656. 
Ciachonin  655. 
('iunaniein  633. 
Cinoumid  517. 
Ciuuamylchlorür  517. 
Cinnaniybnlfoneäare  517. 
Circuui Polarisation  53. 
Citraoon^äure  36i*. 
Citradibrombrenz  w  cia>äaiv 

346.  369. 
Citraweinsänre  364. 
atha  361. 
Citronenol  619. 
Citronen-säure  3t>4. 
Citronensaure  Salze  365. 
Classification    der  orgaah 
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Cocain  C>(M. 
Coccinin  612. 
Coeen«rotb  612. 
Corhenillefarfi-toff  618, 
Cocosnusübutter  364. 
Cocoenoftölfodaaeife  369. 
Coeoftalg  384. 
Cocylverbindiuiipm  190. 
Codfin  651. 

Coemlin^ohwefolaMre  ^4. 

Cni:rn:tc  148. 
Colcbiclo  660. 
Collidin  665w 
Collodium  560. 
Colophen  618. 
Colophonram  633. 
Conchiniu  656. 
Conhydrin  647. 
Cutüia  646. 
—  .Flatincblorid  €47. 
Ctni<*<rviruag  diW  äpeiMM 

etc.  7Ü. 
GonsÜMtkni  orgnaiaebir 

Verbinduageo  7. 
CooToWaUn  569. 
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Convolvuiinol  589. 
OonvotviiHnolsäiire  689. 
Conylen  647. 
Copaivabalsam  634. 
Copaivaül  619. 
Cupaivasäure  684. 
Copal  63fi. 
Copaltiruiss  636. 
Oorjrdaliii  684. 
Cotarnin  652. 
Cremor  terteri  358. 
Cresol  469. 
Cresotinsäure  531. 
Cresylalkohol  469. 
Cresykhlorür  470. 
Grotonitril  419. 
Crotonöl  264.  :i86. 
Crotouaäure  264.  386. 
Crotonylen  399. 
Cryptidiii  (-65. 
Cubebenül  619. 
Cndbear  604. 
Camarin  628. 
CimiarsHiire  537. 
Cnmidin  536. 
Camimlkohol  485. 
Cnniinol  512. 
Cumiusäure  512. 

—  -Aldehyd  51». 

—  -Anhydrid  513. 
Cumol  479. 
Cupruacetylo.xyd  398. 
Carenmafarbstoffe  609. 
Cur«' 11  min  609. 

Cyau  410. 
Oanathifi  419. 
ryaiiallylsulfhydrat  434. 
Cyanaiuid  426. 
(^anammoniuni  416. 
Cyanin  666. 
Qrankaliuiii  415. 

—  -Cyanuickel  417. 

 (^ansilber  417. 

Cyanmetullc  414. 
Cyannatriiim  416. 
C^annickel  416. 
(^aanickelkalium  417. 
CyanqiiPcksill'tT  416. 
Cyansüiire  421. 
(^aiuanre  Salxe  421. 
Cyansilhcr  416. 
Cyansilbcrkalinm  417. 
(7«iumlfld  426. 
(^aimr.^riure  426. 

—  -Aethyläther  427. 

 ^Methyläther  427. 

Cjanverbindiingen  410. 
Cyanwasserstoff  411. 
Cjanwasserstofisäure  411. 
Cyaiudiik  416. 
Cjrelamin  589. 
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CviMol  479. 
Cyrnylalkohol  485. 

Cymylamin  4S6. 
Cvraylchlorür  486. 
Cystin  678. 

D. 

Damalursäure  270. 
Dammaraharz  636. 
Dammaniii  636. 

Damtnarsüure  636. 

I);q.lmin  589. 

Datiirin  661. 

Delphinin  660.  664. 

Dosoxalsäiire  338. 

I)e.xtriu  566. 

Diaoetamid  921. 

'Diacetin  379. 

Diacetvlowtiinsäure  -Aethyl- 
äther 360.  • 

DiätlinxHl.säun  329. 

DifiThyl  172. 

Diiithylaiuin  161. 

Diathylanilfn  463. 

DiäthyMiäthylondinniin  2S9. 

Diäthyidispartoniiiiiioxydhy- 
dnit  649. 

Diäthylenalkohol  296.  , 

Diäthylendiaiuin  289. 

Diäthylenuxaniin  291. 

Diälh'vlenoxvd  286. 

Diätliylonsnifid  288. 

Diatliylentriamiu  290. 

IMäthylentriammonlambro- 
ninr  2;m. 

Diäthylessigsäure  239. 

Diäthylglycerin  329. 

Diäthylglvcin  312. 

Dirithylin'SSl. 

Diüthylketon  228. 

Diathylinethylarain  164. 

DIäthy  I  ni  p  t  hy  I  (-a  rbi  n  ol  188. 

Diäthylpiperidinammoaiuiu 
663. 

Diallvl  261. 

Diallyl.arbamid  424. 

DialursMure  684. 

Diamidobenzoesiänre  527. 

Diamidobenzol  -16:^, 

Dianiidoniesitylol  479. 

Diamtdotolaof  474. 

Diamidoxyb)!  477. 

Oianiinbasen  79. 

Diamyl  185. 

Dtamylanilin  463. 

Diamylpn  303.  304. 

Diamylphosphorige  Sänre 
182. 

Diastes  704. 
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Diazo-Aluidobenzol  464. 
Diasnbensoe-Amidobeiwoj^ 

säure  527. 
Diazobenzol  464. 
Dibcnzanilid  497. 
Dibonzyl  484. 
Diben/.ylaniin  484. 
Dibromaceton  263. 
Dibrombernsteiiuiiiire  346. 
Dibrombuttorsäuic  233. 
Dibromcaiiiphor  624. 
IMbromeineDonin  656. 
Dibromcrotonsiiure  265. 
Dibromessigsäur*'  225. 
DibromgaJlussäure  545. 
Dibromhydroslmmtmnre 

515. 

Dibrommesitylol  479. 
Dibromnicotiii  648. 

Dibrompropionsäiire  228. 
Dibroiiisuccinylobb^rid  3C7. 
Dibronityrosin  677. 
Dibutyl  'l78. 
Dibutylki'ton  236. 
Dibiityrin  379. 
Dfchloraeeton  225. 
Dicblorbt-nzol  449. 
Dichlorbiittersüure  233. 
Dlchlorhydrin  392. 
Di  i-  b  I  o  r  metbybolfonsanre 
123. 

Dichlorphenol  452. 
Dicbiorxylol  475. 
Dicaproyl  188. 
Dicaproylamin  188. 
Dicarbonyl  331. 
Dirliliirphtalfläure  540. 
Dicyan  410. 
Dieymylamin  486. 

Diessigsäiire-GlyoenrUUher 

379. 

Digitaliu  589. 
DIglyceride  377. 

Diglycerylalkohol  395. 
DiglycolätbylenMure  296. 
309. 

Diglycolamidosüure 224.312. 
Diglycolsäurc  308. 
Diisopropyl  177. 
Dijodessigüäure  225* 
r>ilactyl<äiir<'  321. 
Dilitursuure  687. 
Dimethoxalsinre  329. 
Diiiu'fliyl  139. 
Dimctliylathylarsin  164. 
Dimethyläthylbenzol  480. 
Dimethylamin  125. 
DimethyllK'nzol  474. 
Dimethyleno.xyd  279. 
Dimethylensollld  280. 
XMmetbylketon  221. 
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DimethylparabuiMure  685. 

Dimflthylpropjlben^ol  481. 
Dimethylpropylcarbinol  188. 
Dinatriiimäthylenat  287. 
Dinitroarbutin  587. 
DinitroäthyLsäure  1G6. 
Dinitrobtiuzociiäure  507. 
DinitrobefUBoketon  503. 
Dinitrobeijzol  459. 
Dinitrooellulosc  5Ü0. 
Dinitrohippursänre  504. 
Dinitrokrosol  474. 
Dinitromesitylol  479. 
Dinitromethylsäure  137. 
Dinitrotolnot  474. 
DinitrotyroMU  677. 
Dinitroxylol  476. 
Dinto  698. 
—  rothe  613. 
Diolein  380. 
Dioxindol  bb-i. 
Dioxybehenolsänrc  271. 
Diowbohensäure  271, 
Dio.xynu-thylen  27Ü. 
Dioxynaphtol  552. 
Dioxypalmitin.süure  268* 
Dipalniitin  379. 
Diphenvl  481. 
Dipblorvl  481. 
Dippel's  (K'l  699. 
Dipropylketon  481. 
Difltearin  380. 
Diflulfatbolsäure  292. 
Diimlfatbylensäare  292. 
Dfmlfliydrin  S94. 
DisulfomcthoIsMure  280. 
Disii  I  fö  in  et  by  lensfiure  280. 
Disuifopropiolsäure  30U. 
Ditolayl  481. 
Ditolvl  485. 
Dival'erin  379. 
Dixylyl  481. 

nöberelner's  Glüblampe  144. 
Dügl  in  Ölsäure  270. 
Doppelesiiig  208. 
Dnchenbliit  608.  637. 
Draconin  608. 
Dracytsäure  528. 
DmlistiMhes  System  9. 
Dalcin  AO'J. 
Dnlcit  402. 
DiiIcfHM»  402. 
Dysacrvl  'jH'.i, 
Dytiyai'n  693. 

E. 

Ecgonfn  6C1. 

Kieralbiimin  702. 
EieröJ  387. 


Eiwnoxyd,  äpfelMares  852. 

—  bcnutdiiMaras,  bMitohes 

344. 

—  essigsaures)  211. 
lätenoxydnl,  milchMiirei 

316. 
Eisessig  206. 

Sw^Mutige  Körper  697. 

Kläoptene  614. 
Ulüosacchara  615. 
Elaidin  380. 
Elaldinsinre  269. 
KlnTiiirtü.-iuredibromid  269. 
Klaldehyd  216. 
Elaylftw  281. 
ElrairatBranalyse  715b 

—  qnalitetive  715. 

—  qnftntitetiTe  718. 

—  Berecbnung  724. 
Elenihar/  636. 
ElUgsäure  546. 
Emetin  664.- 

Emptastrum,  lithariQrri  siBH 

plex  390. 
Emnlsin  499.  707. 

Emulsionen  382. 
Epibronihydrin  393. 
Epicblorhydriu  393. 
Krdinaudeiül  885. 
Erdpecb  641. 
Krucasäure  270. 
Emcuaaredibromid  271. 
Krvthriiis.Huri-  548. 
Krythrit  399. 

—  oxalsanrer  400. 
Erythritätber,  «alpeteriMre 

4(M). 

Erytbritsäure  400. 
Erythritschwefelsäore  400. 
Erythroglucin  399. 
Erythromannit  399. 
Bsdragonol  621. 
Eserin  662. 
Esprits  615. 

Essence  de  Mirbuuc  459. 
Esj«ig  208. 
Essit^ätht-r  213. 
Essigbildner  207.  209. 
Essigfemienle  207. 

Kssif,'j,Mit  200. 
Essigsäure  206. 
 Anhydrid  218. 

—  -Aethylenütber  283. 
 cinfaob-  284. 

—  -Aro^lenäther  303. 

—  -Benxyläther  483. 

—  -Borneoläther  624. 

—  .Butylenätber  302. 

—  -Caproylither  188. 
 Capryläther  190. 

—  •Cbolesterioälber  643. 


Essigsäure-Diglycerid  3T9. 

—  -Heptylätber  189. 

—  -Menfli)  l  iTlicr  628. 

—  -Metbyieaatber  279. 

—  -M  onoglyeerid  '379. 

—  -Orcioather  472. 

—  •Propylenäther  299. 

—  •ToljrliOir  486. 

—  «Triathylenäther  295. 

—  »Triglycerid  378. 
Esrigsäureäther,  zusammen' 

gesetzte  212. 
Essi^rsfiure  SaUc  21Q, 
Essigsprit  208. 
EaeMjn  577. 
Eugensäure  622. 
Eugetinsäure  544.  622. 
Enxanthin  609. 
Eiixanthinsäure  <>09. 
Euxanthon  (;<>9. 
Everninsäure  549. 
Evernsäure  548. 
Extractnm  fern  pooMtn 

353. 

F. 

Fäalniss  67. 

Fäulnisswidrige  Mittel  7U. 
Färberröthe  605. 
Farben,  a^jective  601. 

—  LMk.  601. 

—  Substantive  f'ül. 
Farbstoffe  96.  6uo. 
Parfnracker  576. 
Furnikr.tiirwunelöl  385. 
Federliar/  039. 
F'encbelül  619.  621. 
Pennente  68. 
Fermentole  615. 
Femambakiiols  607. 
FertidejaiieiaeB  433. 
Ferridcyankalium  432. 
Ferridcyanmetalle  432. 
Ferridcyanwasserstoffsäuv 

433. 
Ferrocyan  429. 
Ferrocyaneisen  431. 
Ferroeyankalram  43U. 
Ferrocyankupfer  431. 
Ferrocyunniiiel  431. 
Ferrocyanverbiodungen  Ai^. 
Fe  rroc  vanwasMCNoAuf» 

4:^2.' 

F'errocyanzink  431. 
Ferram  aoetiem  liqaMn 

211. 

Ferolasäare  544. 
Fetit  95.38t. 

—  thi«M*  386. 

—  ^tgtMHaäte  383. 
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Fette  Oele  384. 
Fibrin  702. 
Fibrinogen  702. 
Fibriooplasti3che  iSubstiiiut 

708. 
Fibroin  711. 
Ficbtelit  G42. 
Rlixgerbiiäure  bdb. 
Filixroth  595. 
Fischthran  387. 
Flechtenfarbstofle  ü03. 
Fleehtenaiiir«  860. 
Flecbtensäuron  547. 
Fleisdimiichsäare  321. 
Floffw  Benzoes  496. 
Flüchtige  Oele  96. 
Fluorniethyl  121. 
Flusü,  schwarzer  359. 

—  weiner  359. 
Formamid  205. 
Formeln,  empirische  6. 

—  rationelle  6. 

—  typische  24. 
Formoäthylnitril  420. 
Formooaprotiitril  420. 
Formonitrile  420. 
Forroonyl  140. 
Formopropiouitril  420. 
Fonnyl  901. 
Forraylhydrür  205. 
Formylsäure  202. 
FormylTerbindungeu  201. 
Frachtzucker  57^ 
Fncbain  461. 

Facusol  405.  tiaa 
Fnlminoniare  496. 
FuDiaramid  366. 
Famarsänre  366. 
Fnnianiare-Anhydrid  367. 
Famar>-Ichlorid  367. 
Furfiiraniid  405. 
Furfarin  405. 
Fwftirol  4QA.  690. 

G. 

Ciährung  67.  68. 

—  geistige  145. 
<— •  fcbldmige  571. 
CJahnintrsmilclisäure  314. 
(iahruugswidrige  Mitlei  70. 
Gineefett  386. 
fJaidinsänri'  208. 
Galambutter  384. 
Galbannmöl  619. 
Galipot  633. 
Gallacttnsänre  578. 
Galiäpfelgerbsäure  593. 
Mle  (kryttallidrl»)  692. 
OallealkrlMtoffe  696. 


Ckllenfett  642. 
GsUenreaction  Pefttenko- 

fer's  689. 
Gallensäuren  689. 
GalKiiren  dei  Weins  574. 
Gallussanre  645. 

Galvanischer  Strom,  Ein- 
wirkung auf  organische 
Verbindungen  66. 

Garancine  60fi. 

Gaultheriaül  521.  622. 

Ganltherilen  591.  629. 

neif^enhar/  633. 

Gcinsüure  714. 

Geistige  Gahmng  145. 

Geistige  Getränke  147. 

Gentianiii  CIO. 

Gerbsäuren  592. 

Gertetoffe  96.  599. 

Gor.'Jtcii/ni'kcr  r)74. 

Gewürzessig  210. 

Gewnrsnelkenol  619. 

Glaserkitt  385. 

Gliadin  704. 

Globulin  702. 

GIndnsäure  569.  * 

Glncose  r)OS. 

Glucüside  96.  582. 

GlntaminMare  704. 

Glutin  709. 

Glyceride  376. 

Glycerin  373. 

Glyeerindisulfhydrat  394. 

( T I  y  c  0  r  i  n  d  i  .s  u  1  f  o  n  .s  ä  1 1  r  e  395. 

Glyccrinuiercaptau  393. 

Glyeerin-Monoralfliydrat 
304. 

Glyc«riu*Monosulfonsäure 
394. 

Gl7ceriii-Phosp]iur.>iäare361. 

Glycerin,««äiiro  31H;. 
Glyceriii-Schwt'fi'lsäure  381. 
Glycerinsulloiis.iuren  394. 
Glyrcriii-TiiMiiniydrat  303. 
(ilyceriutrisuUbusäure  395. 
Glycerylalkohol  378. 
GIvi  i  r\  Iliruniür  301. 
Glyci'iylclilurur  391. 
Glyceryloxyclilorid  392. 
CHyoerylo,\yclilorür  391. 
G|yi'<'ryl\  erbiuduugen  37;!. 
Glyoidatheri  bromwasser- 
ttoflkanrar  393. 

—  salzsanrer  393. 
Glycin  224.  301. 
GlycocoU  301. 
GlyeoeyMiidin  667. 
Glyoooyamin  666. 
Glycugeu  564. 
Glyeof  SM. 

—  einÜMb  enigiaarM  984. 


Glycol,  zweifach  e&sigsau- 

res  283. 
Glycolamid  312. 
Glycoläther,  salzsaurer  265. 
Glyeolchloracetin  285. 
Glycolchlorhydrin  285. 
(ilycole  276. 
Glycoüd  308. 
Glycolsäurc  306. 

—  -Anhydrid  308. 
Glycolsaure  Salze  307. 
Glyoobchweflig«  Saure  313. 
Glvoolsulfonsuure  313. 
GlycolurU  676. 
Gfycolnrmnre  676. 
Glyoolyl  306. 
Glycolylverbindiingen  306. 
Glycosin  337. 
Glycyrrhizin  589. 
Glykochol.sriure  689. 
Glyoxal  336. 

GlyoxaHn  337. 
Glyoxalsüure  336. 
Goldcyanid  416. 

 Cyankalium  418. 

Goldcyanür  416. 
Goldcyanür^Cyankalium 
418. 

Goldmereaptid  168. 

Gonlard\sclics  Wasser  211. 
Granat  wurzelgerbeäure  595. 
Grubengas  140. 

—  dreifach  nitrirtes  142. 
Grüne  Schoiiereeife  389. 
Grünspan  212. 
Oni^aeen  637. 
Gnajacol  453. 
Gi^acylsäure  637. 
GdSakhan  636. 
Gaa|aksäure  637. 
niK.iaks.'ifp  389. 
Guunidin  G74. 

Guanin  673. 

Guauin-I'latinehlorid  674. 
Goano  674. 
Gnaniia  671. 
Gnaranin  671. 

Gnmmi  565. 

—  arabicum  565, 

—  elasticunj  639. 

—  Guttac  (110. 

—  -Kesina  Auinjoniacuiu 
638. 

—  —  Enphorliiiini  C38. 
 Galbanuni  638. 

—  —  Onttae  638. 

 Myrrhae  638. 

Gnmmiharze  G31.  638. 
Gummilack  635. 
Gmnmireänae  638. 
GntM-Percha  640. 
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H. 

Hämati''ni  (tOd. 
Uüiuuttiiu-Ammoniak  Ü07. 
Hamitin  708. 
HäiiKifo^riobulin  707. 
Uämatoidin  708. 
Himfttokrystallio  707. 
Hämatoxylin  606. 
Hämin  708. 
Iiüoiinkr}ätalle  708. 
Hämoglobin  707. 
JlaloTdritlier  8h. 
UalotdradicaJe  40i^. 
Hanmelfitalf  886. 
Hanföl  385. 
Harmalaroth  659. 
Hannalin  659. 
Harmin  659, 
Harnige  sriurt-  669. 
Harnsäure  680. 
Uanuanre  Sa1«e  681. 
Harnstoft"  4:')(;. 

—  -Uhlornatrium  437. 

—  oxalsanrer  437. 

—  phospliorsaurer  4:57. 

—  -QiH'cksilliornxyd  437. 
<—  -Sübtrox^'d  437. 
Harnftf^e,  zuaanunenge- 

st't/to  440. 
Harnzucker  568. 
Hartharae  631.  684. 
Hartit  642. 
Hanse  96.  630. 

—  foRstle  640. 
HanAmisse  632. 
Harzseifen  631. 
Hadelnusflüi  385. 
HaiuMife  889. 
Hefe  570. 
Helicin  584. 
HelicoFdin  584. 
Helleborern  589. 
HelleUorin  589. 
Hemipinsäure  653. 
Heptyl  188. 
Heptylalknlinl  188. 
Heptylamin  189. 
HtptylcMorfir  189. 
Heptylen  304. 
n«'pfyl»*nclilt)rrir  304. 
Heptylliy.irur  189. 
Heptyljödür  189. 
n»'ptylMli\vi'f('I<riure  1  S!>. 
HeptjrlTerbindungeu  188. 
Heterologit  49. 
Hexachlortoluol  469. 
Hexacrolsäure  263. 
Hexäthylenalkohol  296. 
Hex  n  me  t  hy  I  ä  thy  lendiamoKH 

niumjodür  290. 


Hexamethylenamtn  279. 
Hexyl  187. 
Ilexylalkohol  187. 
ß-  —  188. 
Hexylen  304. 
Hexylliydrür  349. 
Hippuramid  503. 
Hipparsäure  603. 
Hippurwim-Aethylither 
503 

Hippnrsaare  Salze  503. 
Hofmann*t  Violet  469. 

Holz  550. 
Holzalkohol  116. 
Holzeasig  908. 
Holzgcist  116. 
Hon»obrenzcat»»rhin  470. 
Homocuminsäure  513. 
Homologe  Reihen  49. 

—  dert'ii  Sj.'depunktaregel- 
mässigkeiteu  50. 

Homologie  49. 
Ifomotoliiylsäure  511. 
Homoxyphensäurc  470. 
Homoxyphensäure-Mono- 

methyläther  470. 
Honii^stcinsäure  517. 
HurnstoÜ  711. 
Hopfenol  619. 
Hiiiniii  714. 
Huminsäure  714. 
HnmmlrildQng  718. 
Hnmnarahstan/i-n  713. 
Hy.Hnasänn-  248, 
Hydantoin  676. 
Hydantoinsäure  C76. 
Hy<lraorylsäure  262. 
Hydrargyramyl  185. 
Hydrargyramylchlorör  185. 
Hydrargyräthvle  167. 
Hydrargyrallyl  277. 
Hydrargyrodimethyl  137. 
Mydrargyromethyl  187. 
Uydrargynim  cyanatum 

416. 

Hydrasob«n«o«iaare  506. 

llYdrazohonzol  464. 
Hydrindinsäure  454. 
Hydrobenzaraid  501. 
Hy'iroh.Mizoin  501. 
Hyrln.l)(  rlHTin  662. 
livdrochinon  454. 

—  gränes  454. 
Ilydrochry.samid  598. 
Hydrofiumarsäure  535. 
Hydrocyanaldin  917. 
Hydrocyanharnialin  659. 
H  y  <i  r  1 )  k  a  ttV< '  s  "m  r  1^  543. 
Hydroparucuuiursaure  535. 
Hydrophtalainre  538. 
Uydropiperinaanre  663. 


Hydroterephtalnnrr  539. 
Hydro/i  m  ni  taMre. 
Hydrüre  x'. 
Uydurilsäure  687. 
Hygrin  661. 
Hyocholsänre  694. 
Hyoglykocbolsäure  (>93. 
Hyoscyamin  664. 
HyotauroelioUäare  694. 
Hypo^aaiBrf  268. 
Hypogalluiäure  543. 
UypojcMithin  675. 

L 

Idrialin  642. 
Idrialit  642. 
Imidbaaen  79. 
Imperatorin  5i>9. 
Incriutirende  Materien  6^S. 
Indioui  556. 
Indigfala«  553.  61U. 
Indigbraiin  610. 
Indigearmin  5&4. 
Indigglucin  556. 
Iiidi^'kü|ien  553.  610L 
ludigieim  610. 
Indigo  553.  610. 
Indigotin  553. 
Indigrotb  610. 
Indigoaäure  595. 
IndigoschwefclMMW  554 
Indi^Misiilfonsänren  55L 
ludig  weiss  553. 

Indol  555. 

Inodnsäure  688. 

laoaU  579. 

Imectoiwae^r  chiaaamclfi 

253. 

InsoHnsäure  541. 
Invertzucker  574. 
iDiiUn  563. 
Ipomsäurt'  349. 
Isätbionawid  378. 
IsathlonsiQr»  S98l 
Isatid  556. 
Isatin  554. 
Isatinsäure  554. 
Isatropasäare  517. 
I8äthinti>;ätire  2931. 
—  -Anhydrid  294. 
laoamylalkoM  I8C. 
Isoaniylaniii)  I*«?. 
Isoauiylbromür  23^. 
Isoaroyleyanür  239. 
lüolmtilactinsäurf  3191 
Isohutterftäure  2;i3. 
Isobutylalkohol  178. 
fsoeaproMmre  fS9. 
laooiproylalkobol  Ii», 
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Isocaproyljodür  188. 
Isocjanursäure  428. 
bodi  bronberoMcinMUue 
367. 

Iiodiglycoläthylensäiir«  678. 

bodioxystoarinsüure  209. 
lK>liexyljodür  401. 
Iioleaciiisäure  329. 
Imarie  7. 
Tsopropylalkobol  176. 
Isopropylbromür  177. 
laopropylehlwfir  177. 
Isopropylossigsüure  237. 
üopropyljodur  177.  2C0. 
bopropylschwefebänre  177. 
Isovaleriansäare  237. 
Isoval.ToIactinsäiirp  329. 
Isoaiuiiüxyxylol  47(>. 
iMpbenylcysnür  4SI. 
Isophtalsüiire  540, 
bttTitinsäure  {>41. 
ItMounnro  369. 
ItadibrombreiuwfliiiMiire 

948.  3(>9. 
Itftwtiiisäure  3Ü4. 

J. 

Jalappenharz  ß37. 
Jalapperueife  389. 
Jakppin  589. 
Jalappinol  689. 

Japani-amphor  623. 
Jerviu  tiÜU. 

Jod,  Biowiritiiiig  auf  orga- 
nuche  VerUodiuigeD  66. 
JodÄthjl  153. 
Jodehiniiif  schwefelsaures 

655. 
Jodcyan  42C. 
Jodhippiirsäure  504. 
Jodbydrine  392. 
Jodmethyl  121. 
Jodoform  142. 
Jodpropionsänre  228. 
Jodvinyl  258. 

Jodwasserstoff,  Kiiiwirkiing 
auf  orgaii.  Verbiuduagun 
62. 

Jadaopach  641. 


K. 

Eise  710. 
Käsestoff  705. 
Kaffee  (uM. 
Kaffeegerbsäure  5U5. 
KiÜBamm  MS. 
Ki^epnlöl  623. 

V.  Oosop  -  BflsaasB, 


K&kodyl  133. 
Kakodylchlond  134. 
Kakodylchlorür  134. 
Kakodyloxyd  134. 
Kakodylsänre  134. 
Kakodylsalfid  134. 
Kakodylsulfür  134. 
Raliaceticum  liquidum  211. 

—  bitartarieom  358. 

—  tartaricum  358. 
Kali-Ammoniak,  weinsaures 

359. 

KaU-Natvon,  weioMiires 

359. 

KiJiami  cetylsohwefelsanns 
192. 

—  chrysamminsanres  697. 
»  cyauatam  415. 

—  qraaaanns  422. 

—  essigsaures  210. 

—  fulmiaarsatires  428. 

—  hanuanres  682. 

—  myronsanres  591. 

—  nitrocholsaures  C93. 

—  oxalsuures  neutralea  334. 

—  —  saures  334. 
 übersaures  334. 

—  pikiinsaures  400. 

—  nroxansainres  681. 

—  vii)Iiirsaures  687. 

—  weinsaures  neutrales SdS. 

—  —  saures  358. 
Kalinmäthyl  166. 
Kaliamäthylat  ir)7. 
Kaliumüthylitthyleuat  287. 
Kaliamailylat  259. 
Kaliumguldcyanür  417.  418. 
Kaliommercaptid  168. 
Kalmnsol  623. 
Kamillenol  623. 
Kamnifott  386. 
Kandiszucker  576. 
Ki^soiDor  471. 
Kwtoffelbranntwein  147. 
Kartoffe]fttselöl  179. 
Kanttehak  639. 

—  vulkanisirter  C39. 
KuuLMchukül  639. 
Keratin  711. 
Kermes  613. 
Ketone  88. 

Kieeel-Kssigsäure  •  Anhydrid 
219. 

Kieeelsiiirf Aethyläther 

152. 

Kieselsänre-Amyläther  182. 
Kinogerbsänre  696. 
Kirschlorb^en'il  500. 
Kirschwasser  148. 
Klaaenfrtt  887. 
Kleber  704. 


Eleeeäure  331. 

Kleesalz  3;H. 
Kh'ij^tor  o('l. 
Kuallt^ecksilber  428. 
Knallsanre  427. 
Knallsilber  427. 
Knoblaucbül  260.  629. 
Knochenleim  709. 
Knorpel loiin  710. 
Körnerlack  635. 
Kohlehydrate  95.  557. 
Kohlenoxyd  436. 
Kohlenoxydhämoglobin  707. 
Kohlenoxysolfid  444. 
Kohlenttare-Aetiijrlather 
152. 

—  -Amyläther  182. 
Kokkelskörneröl  384. 
Komensäure  407. 
Korksäure  349. 
Kombranntwein  147. 
Krantslt  649. 
Krappfiwbitoffe  605. 
Krappfnselolcamphor  627. 
Krapplack  605. 
Krausemünzol  623. 
Krt-atin  (187. 
Kreatinin  667. 
Kreatinin^IoKiiik  668. 
Kretin! u  -  Platineblorid  668. 
Kreosot  470. 
Kreoeolsulfonsäure  473. 
Kreosot  451.  471. 
Kresolsulfonsäure  473. 
Krokonsäure  408. 
Krfimebraeker  568. 
Krunimführenöl  619. 
Kümmelöl  619.  623. 
Knrhiskemol  386. 
Kuhbuttcr  386. 

Kumis  149.  579. 
Kupfer,  arsenig  •essigsaures 
212. 

—  benzoesanres  495. 

—  essigsaures  basisches  212. 

—  —  nentralee  211. 
fleischmilchsauree  322. 

—  roilchsaures  317. 
Kupfercyanid  416. 
Knpfereyanür  416. 
Kyauiiiiäare  688. 

L. 

Lacke  144. 
Lack-Dye  613. 
Lackfarben  601. 
Laokfirnisse,  fette  632 
Li«k*LMdc  613. 
Laoknoifivfastoff  OOL 

47 
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Lackmnitliictiir  605. 
Uwtatbylamld  331. 

Lactamethan  321. 
Lautaniid  320. 
Lactid  319. 
Lactncaramel  578. 
Lactose  67  ä. 
Lactrl  313. 
Lactylchlorür  310. 
Lactylschweflige  8äure  321 
Lactylverbindungcu  313. 
Lftrixin  600. 
Laserc.l  508. 
Laserpitin  698. 
Laarlneeneatnphor  683. 
Lnuriiisänre  243* 
Laurol  481. 
Lanrostearinsinre  243. 
l4lliryI$:iiiro  243. 
Laanlverbincittnpen  190. 
Lavendelol  ii23. 
Lebertbrati  387. 
Lecithin  n07. 
Lederfabrikatiou  6UG. 
Legnmin  706. 
Leimzncker  309. 
Leinöl  385. 
I-ciuölfirnisso  385. 
Lepargylsäiire  349. 
Lepidin  CGo. 
JLeucanilin  462. 
LendB  327. 
I^eucininiid  328. 
L«aciiuäure  326. 
LeiHsimänremtril  328. 
Iienc>'lverbindiingeil  326. 
Leucolin  685. 
Lettcotarsäure  686. 
Lenkonnnre  408. 
Lencyl  326. 
Lichenin  664. 

LinimentBm  Munoniiefttnai 
390. 

—  saponAto-eamphoratam 

389. 

—  volatile  390. 
Linksciiinpliorsäure  625. 
Linksweinsäure  362. 
Lfpinmnre  348. 
Li<iU''uro  148.  615. 
Liquor  aiumonii  acctici211. 

—  anodynas  regetabilis  213. 

—  cornu  cerri  sneefiiatQs 
344. 

—  t«rr.  füliat.  i'artari  210. 
Lithofellinmnn»  694. 
Lorbeerül  388. 
Lump«nzucker  676. 
Lnteolin  609. 
LttCidin  066. 
Lydn  661. 


M. 

Maeisöl  C23. 
Muclurin  588. 
Madiaöl  386. 
Magnesiumäthyl  167. 
Magnesiummetbyl  137* 
Hahwabntrer  384. 
Mai^^cliprocess  562* 
.  Majoranöl  623. 
Makintosh  640. 
Malamid  854. 
Malaminsäure  355. 
Maleinsäure  367. 
Maleinsüiire-Aiihydrid  367. 
Malonsänre  339. 
Malonjrl  339. 
Halonylharattoff  686. 
Malonylverbinditngen  339, 
Mril/.teifj:  ^CS. 
Maiidclül  USä. 
Mandelsäure  632. 
Mang' 'Still  610. 
Manna  4Ul. 
Haiinit  400. 

MaDiütscIiwcfeliaiit«  401. 
Mannitan  400. 
Mannitose  401. 
Mannitsäure  401. 
Margarinsäure  lMT. 
Maulbeersteine  334. 
Hanve  462. 
Maiivein  462. 
Meconin  663. 

MedidniaehaSdfe  270.369. 
Mct  r/wiebeleing  210. 

Mehl  704. 

Mcisterwurzelöl  619. 
M«koiiaäure  406. 
Mt'Inngalliistiiuire  693* 
Melampyrin  402. 
MeUuae  576. 
Melen  304. 
Melezitose  577. 
MelilotsHurc  5uä. 
Melis  576. 
Melissinsäure  247. 
MeltAsylalkohoI  194. 
Meliasylsiam  247. 
Mclitose  577. 
Mellun  429. 

Mellanverblndungen  429. 
Melyloxydhydrat  194. 
Menseliftifoff  386. 
Mentben  628. 
Hentbencamphor  627. 
Monthylalkohol  627. 
Menthylcblorür  628. 
Mercaptane  87. 
Mercaptide  87. 
Marcnrodimethyl  137. 


McfeufODotiiyt  IS7. 

Mesaconsäure  368. 
Mesadibrombi^itswaiiMMre 

348.  369. 
Mesidin  479. 
Mesidinsäure  541. 
Mesitylen  478. 
Meaitjrteadiamiii  479. 
Mesitviensinre  510k 
Meeitylol  478. 
MaaityloliynilfoDsäure  479. 
Madtxloi^rd  223. 
MesoxalsHure  €^3. 
Mesoxalyiharostoff 
MetaeamphKaiiiaiM«  618. 
Metajodphenol  455. 
Metalbnmio  702. 
Metatdebyd  216. 
Metallradicale  429. 
Metanierie  10. 
Metamylen  303. 
Metapectin  681. 
Metawein>.'(ur«  356. 
Metbeuyl  i4a 
Metfaioiiaäiif«  280. 
Mathyl  116. 

—  ameisensanres  204. 

—  benzo^ures  496. 
<—  battenanres  230. 

—  cfif^rv Isaare«  241. 
— >  cyau<iaarea  422. 
— '  enigsauraa  218, 

—  freies  130. 

—  ülsaures  270. 
MetfaylitlMr  121. 
MetbyläthylitbylanSfhw 

287. 

Methylätbyltuiiiiu  4t»3. 
Methyläthylbenwl  479. 
Meth  y  1  ä  t  h  y  lcoDiiUDOX]rdkf> 

drät  647. 
Methylalkohol  11«. 
>t  i  Ii  .  lumin  124. 
Mf  thylaniin?äal7e  124. 
MethyluniJiu  \d. 
Metbylbcnzol  468. 
Metbylbisutfid  123. 
Methylbrooiür  120. 
Mothyleamphoimi«  CM. 
Metbylcaprinon  ?4^. 
Methylcapmyl  188. 
Methylchlorür  120. 
Methylconihi  647. 
Mctbylcroton^änrc  ?6it. 
Methyldithionsäure  123. 

166. 
Methylen  278. 

—  ewigiaarvs  279. 
Metbylendisulfonsäarv  280. 
Methjlenitan  279. 
Malhylaiyodvr  278. 
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Metbyloruchweflige  Säure 

280. 

Muthylenaulfür  279. 
Methylenverbiiiduiigen  279. 
Methylflnorfir  191. 
Methylglycin  310. 
MethylglycocoU  310. 
Methylgnanidin  674. 
Methylhvduntom  068. 
Methylh'ydrür  UO. 
Mülhyljüdur  120. 
MethylmercaptM  189. 

Mefliylinen-aptid  r2'2. 
Hethylmilchsaure  '6i6, 
MethylnAtrinm  IM. 
Methylodiduonsäure  137. 
Mothyloenanthon  240.  241. 
Methyiüxulsüuro  33Ö. 
Ifethjloxyd  181. 
Metliyloxybenzoesäure  526. 
Aie^loxybeozoesäureäther 

Metbyloxydhydnit  116. 
Jtfethylparabansäure  685. 
M  ethy  I  parao.xy  beuzowä  u  re 
528. 

M  e  t  b  V I  p  a  r  a  o  X  Y  beUSOeMUre- 

Aldehyd  530. 
Methylphcnylamin  469. 
Motbylpropylbenzol  480. 
Metbylsalicylige  Säure  523. 
MetbyUalioylsaare  522. 
MethylsalicylMore-Motbyl- 

äthcr  r>22. 
Methyischwefelüäure  118. 
Methybalfonaiiira  183. 
Methylsulfhydrat  128. 
MethyUnlfür  122. 
Mettiyltbeobromin  671. 
Mcthyltrisulfid  123. 
Mothyluramin  <;74. 
Mctbyluruthaa  443. 
MethjrlftrUndimgeii  116. 
Meihjliiiik  136. 
Milduinn  314. 

Aether  dmelben  317. 

—  -Anhydrid  319. 

—  -Diäthyläther  317. 

—  -Monoäthyläther  318. 
Milcbsaare  Salze  31&. 
Milchzucker  577. 
Mineraltheer  641. 
Mohnöl  385. 

Moloküks  ungeiättigte  39. 
Molken  579. 
Monacetin  379. 
Monithyläthylenäther  287. 
Monäthylglycerin  381. 
Mooäthylin  381. 
If  ommiiibMeii  78. 
76. 


Mone«igsäure-G  lyceryU 

äther  379. 
Monobromalphatolayiaäare 

532. 

MoQobrombenMtdnMnre 

346. 

Monobrombuttersäure  233. 
Monobromcrotonsäure  265. 
Monobromerucasäure  271. 
Monobromessigsäure  225. 
Moaubromhippursäure  504. 
Honobromhypogäasäiure 
Mnnobromiualetnsäurc  3C8. 
Monobrommesitylol  479. 
M onohromölaätur«  869. 
MouobrompropioDMnre  228. 
Mobrom valeriansaure  237. 
Monobromzimnit^iire  519. 
Monobatyrin  379. 
Monochloraceton  225. 
Monochlorbenzol  449. 
Ifonodiloresiigsaiir«  824. 
Monochlorbydrin  391. 
Monoehlortolnol  469. 
Monuciilorxvlul  475. 
MonojodMstgsäure  885. 
Monoglyceride  377. 
Mouojodphenoie  455. 
Monolein  380. 
Mononatriumäthylenat  887i 
Mononitrokresol  474. 
Munonitroaaphtalin  551. 
Monopalmitin  379. 
Monostearin  'ASO. 
MonosulToglycolsäure  313. 
If  onotiüfoiiiilebMare  381. 
Mouosulfotoluol  473. 
Monotbiobenzol  457. 
Monothioxylol  476. 
Monovulerin  370. 
M o u o x  y  ä 1 1  ly  1  be rizol  476. 
Monuxybuuzol  450. 
Monoxymphtol  558. 
Monoxytolaol  469. 
Monozjfxylol  475. 
Moosstarke  564. 
Morindin  610. 
Morphin  650. 

—  essigsaures  651. 
~  aalznnres  651. 

—  schwefelsaures  651. 
Morphia-Platiucblorid  651. 
Moschns  künstlicher  641. 
Moscüvade  575. 
Mucedin  704. 

Mucin  712. 
Muconsäare  404. 
Miindleim  710. 
Murexid  686. 
Hukatbnttor  364. 
Ifyoodtnu  a«eti  907. 


Mycose  577. 
Myosin  703. 
Myricvl  194. 
Myricylulkohol  194. 
Myricyloxydhydm  194. 
Myricylverbindangen  194. 
Myristinsäure  244. 
Myristylsäure  244. 
Myronsäure  591. 
My rosin  424. 
Myroxo\;arpiu  634. 
Myrylverbiadiingen  190. 

N. 

Naphtalindisulfoiuäare  552. 
>japbtalin  550. 
NAphtalinliubitoffe  551. 
NaphtaHmionMaUboMuro 
558. 

Naphtenftlkohol  559. 

Naphtoxalsäure  552. 
Naphtylamin  551. 
Naphtylphcnol  552. 
Narceln  653. 
Narcotin  652. 
2<iatriumtttbyl  166. 
Natrinmäthyla^  157. 
Natrium,  essigsaures  210. 

—  glycoLholsaure*  690. 

—  harnsaures  682. 

—  ölsaores  870. 

—  thiocyansaures  423. 
Natriumallylat  259. 
Natriomborneol  684. 
Natriumcamphor  624. 
Natriumcbolesterylat  643. 
Natriummethyl  136. 
Natri  u  m-Oxy  beiuoesänre- 

ather  526. 

—  -Salicylsäure-Methyl- 
idi«r  581. 

Natriumthymolat  480. 
Natrom  aceticum  210. 
Nalkenöl  689. 
Nelkensäure  628. 
Neurin  697. 
Nicotin  648. 
Nieotinbromid  648. 
Nii  otin  Platinchlorid  648. 
Nitracrol  693. 
Nitramylon  563. 
Nitrilbasen  79. 
Nitrile  91. 

Nitrobarbitnrsäure  687. 
Nitrobeuzoesäure  506. 
Nitrobenzol  458. 
Nitrobittennandelöi  507. 
NitioooeeiiaHUife  619. 
NitioobolMiiio  693. 
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Nitrocumarin  ti2d. 
Hitrodraeyis&iire  506. 

Nitroerythrit  400. 
h'itroglyccria  378. 
Nitroharmalin  659. 
Nitrobippursäurc  Ö04. 
Nitromannit  401. 

i tr omesity leiisäure  all. 
NilroBMiitylol  479. 
Nitrooxindol  555. 
Nitrophtalsäure  Ö40. 
NitropropionMiire 
NitropnuBidnatriaiD  434. 
NitroprussidwanentoffiMure 

435. 

NitnMalieybinre  535. 

Nifrnsomrälousäure  C87. 
Mitrourcpiitalsäure  MO. 
Nitrotolnol  478. 
NitrotoluyUäure  508. 
Nitrotyrüsin  077. 
Nitrovak'rianj>äure  237. 
Nitroweinsäure  361. 
Nitroxylol  476. 
MitroxylpiperidtD  668. 
Nitrosimmtsäure  515. 
Komcnclntnr  organischor 

Verbindungen  73* 
Nonylen  304. 
N  M  \  N  rbi  ndongen  190. 
üuwöl  366. 

0. 

Oberhefe  570. 
Obstessig  208. 
Obstwein  148. 
Ochsengalle,  gereinigte  6i>2. 
Oetjl  190. 
Octylalkohol  190. 
Octylen  304. 

0«1  der  bollindifelien  Cbf 

mikcr  282. 
Oelbiidendes  Gas  281. 
Oelc,  ätheriflche  613. 

—  fette,  nicht  trockoeiide 

3H4. 

 trocknende  385. 

Oelwnie  366. 

—  -Dibromid  269.  * 

—  -Triglycerid  380. 
Oelsaure  Salze  270. 
Oelsüss  373. 
OolzuokiT  Ol 5. 
Ocnaülhaceton  :^40. 
Oensntluüdehyd  340i 
Ofiiaiitliol  240. 
Oenantliuu  240. 
Oeuaiithyl  239. 
OeDMitbjlalkoliol  168. 
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Oenautbylsäure  239. 

—  «Aethyläther  240. 
Oenanthylsaure  Salze  239. 
Üenantbylverbiadungea  239* 
Olei^nre  368. 

Oleum  absinthii  623. 

—  amvgdftlvnm  dnldiiiii 
385.' 

—  wiisi  621. 

—  antbeniidis  nohilin  621. 

—  artemiä.  drucunculi  621. 

—  aeari  638. 

—  bcrguiiiottae  619> 

—  cacao  383. 

—  ci^eputi  623. 

.  ^glgmi  6S8b 

—  camphorae  619. 

—  camphoratum  625. 

—  eannftbi*  385. 

—  carvi  ()?2. 

—  caryophyllomm  633* 

—  cascaiilia«  638. 

—  obftmoiidllae  623. 

—  cinnamom.  aetii.  621. 

—  copaivae  619. 

—  ooit.  annmlioniiii  619* 
 citri  (?19. 

—  crotonis  386. 

~  enmiid  eymini  631* 

—  cynae  623. 

—  fönifoÜ  621. 

—  flor.  aurantii  Ü23. 

—  galbani  619. 

—  rrriTiltlieriae  622. 

—  jecuris  aaelli  387. 

—  juniperi  6(9. 
~  lauri  384. 

—  laveridulae  638. 

—  liiii  385. 

—  majoranae  638. 

—  niai  idis  623. 

—  meuthae  crispae  623. 
 pip.  683. 

—  nucum  juglaadiuiB  386. 

—  nucistae  384. 

—  olivarum  384. 

—  OTOrnm  387. 

—  papaveris  365. 

—  peirae  620. 
rleini  866. 

- —  rosanim  020. 

—  rosmarini  623. 
rutae  623. 

—  aabinae  623. 

—  salviao  023 . 

—  sassafra:»  G23. 
aiiiafnt  aeth.  434. 

—  8{iir:i-r<i'  •''_*2. 

—  teaipiiuuui  619. 

—  MnUBtliiiiM  816. 

—  thymi  Tiilguit  683. 


Oleum  vai<;riauae  ti2S. 
Olibannm  686.  * 
Oliuääure  271. 
OUvenöl  384. 
Opianaävr«  653. 
Opodeldoc  385. 
Opoponax  (»30. 
Optischem»  Verlialieu  orgaiu* 

scher  VerMwJiiPgen  53. 
Orcein  473. 
Ordn  473. 
Orieaa  610. 
Oroselin  598. 
Oroselon  598. 
Orseille  604. 
Orseillecannin  604. 
Orseilk'oxtract  604. 
OrselUnaäare  472.  54«. 
OtsellMvre  547. 
Orthnjddphon«»!  4'»*'. 
Oxäthyltriniethyianimo- 

nitimoxydhvdrat  291.  697. 
Oxalan  686.  ' 
Oxalantin  685. 
Oxalaäure  331. 

—  -Aethylather  835. 
 Aldehyd 

—  «Amyläther  335. 
~  -Halbaldehvd  336. 

—  -Methyläther  335. 
Oxalsäure  Salze  333. 
Oxaluramid  686. 
OxalniMvn  685. 
Oxalvl  331. 
Oxalylhamstoff  6Ö4. 
OxalylverbiadmifVB  831« 
Oxamid  337. 
Oxaminsanre  337. 
Oxanilid  463. 
Oxyäthylenbasen  291. 
Oxyalphatolnybäare  533. 
Oxjatolylaaare  549. 
Oxybennmid  596. 
Oxybenzaminsiure  527. 
Ojtybenzot'sänr?  5?^. 

^  -Aethylälh«r  526. 
Oxybattersäare  238. 
Oxycampbor  fT24. 
Oxycinchonin  G56. 
Oxycnminamid  536. 
Oxycuminfüurt'  f>3»T, 
Oxydracylaniinjsiiunr  iSO^ 
Oxyerucasäure  271. 
Oxygnanin  67:^. 
Oxyhäiiioglobiii  707. 
Oxyhypogäasäare  268. 
OzyinaloiMMt»  569L 

f>Tvniorpliin  ChX 
Oxyubäure  269. 
OxypheMiun»  4St. 
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Oxjpikriiuäiu-e  t>ü9. 
Oxysalicylsiiire  548. 
Oxyterephtalaäare  544. 
Oxythiolactylsäure  321. 
Oxyvaleriansäure  326. 
Oiokoiit  S48. 

P. 

Palmitin  379. 
Palmitiiu&iu«  944. 

—  -Aldehyd  245. 

—  -Cetyläther  245. 

—  -Myricyläther  24ö. 

—  -Triglycerid  379. 
ralmitolsäure  268. 
Faliuitylaäure  244. 
Pklmöl  945.  884. 
Palmölseife  389. 
Paliuwachs  253. 
Papaverin  G53. 
Papier  559. 
Parahaiiy^riure  084. 
Paracamphorsäure  62G. 
FarMmmariiiiff«  588. 
Paracyan  411. 
Paraglobulin  702. 
Paraguay-TTiee  673. 
Parajodphenol  456. 
Paralbumin  702. 
Paraldehyd  216. 
PuMDylen  808. 
Paramylon  5fi4. 
Paranitrobenzoesäure  507. 
ParaoxybenzMiiid  530. 
PanoxybenzoeMure  588. 
Parapectin  581, 
ParasjDtonin  704. 
Panwdns&are  861. 
Parfüme  615. 
PanroliD  G65. 

pMrK>il  815. 
Pfleh,  burgunduchM  688. 
Pectinsäure  581. 
Pectinstoffe  581. 
pMlolactinsänr»  578. 
Pectose  581. 
Pectosiusäure  581. 
Pelargotuinre  S48. 
Pelargonyl  241. 
Pelargonylsäure  242. 
Peiargonylverbindungen 
341. 

Pelarsyherbindungcn  190. 
PentachloracetoD  225. 
Pentaeblorbemo]  448. 
Pentachlorphenol  452. 
Pentätbjlenalkohol  295. 
PuvUotmeeton  885. 
PttchlorbeBial  448. 


Persio  604. 
Penibalwin  688. 

Petersüienol  619. 
Petroleum  620. 
Peucedanin  599. 
Pfeffermünzül  699. 
Pfeflferöl  füO. 
Pfirsichblätterül  500. 
Pflamenalbmnin  708. 
PflanzencaseTn  706. 
Pflanzenfette  383. 

—  feite  383. 

—  flnnigo  384. 
Pflanzenfibrin  704. 
Pflaozenleim  704. 
Pflansentehleim  567. 
Pflanzenzellstoff  558. 
Pflaster  387. 
Phaseomannit  579. 
Phenol  450. 

Phenoldisiilfonsäure  458. 
Phenolkalium  452. 
PhenoImonMttllbnMnre  458. 
Phenyl  440. 

—  benzoesaurea  496. 
Phenylatkoliol  449. 
Phcnylamin  460. 
Plienylbenxnniid  407. 
Phenylchlormilchsüure  515. 
Phenylcyanür  481. 
Phenyldibenzaniid  407. 
Phenyldibrompropionaäure 

515. 

Phonylendiamin  4G3. 
Phenviglvcolsänre  532. 
Phen'ylhydrür  448. 
Phenylmercaptan  457. 
PhenylmetlivläthLT  452. 
Pkenylmilchsaure  515.  534. 
Phenylozacrybanre  587. 
Phcnylpropiolsäure  515. 
Phillygenin  588. 
Phillvrln  588. 
Phlobaphene  592. 
Phloroglucidc  506. 
Phlorolsulfonüäurü  476. 
Phloron  477. 
Phloretin  587. 
Fhloretinsäure  533. 
PhloridzeFn  587. 
Phloridzin  587. 
Phloroglutin  456. 
Phlorol  476. 

PhonidnachwefelMim  554. 

Phoron  223. 
Phosgengas  436. 
Phoephäthylltmi-Goldoblo- 

rid  163. 
Phosphäthyliomjodür  163. 
Pbosphäthyliam-PIatinchlo- 

lid  163. 


Phoephamyltriäthyliumjodür 
185. 

PhosphamyltriineChyliiiJB» 

jodör  185. 
Phosphodimethyl  129. 
Phosphomethyliomoxydhy- 

drat  129. 
Phospbomethyl-Triäthy- 

Uiim-Platineblorid  163. 
Phoephonhlorid ,  Einwir- 

Inüg   auf  organische 

Verbiadnngen  60. 
Phosphonäure,  Einwirkung 

auf  organische  VerlMn- 

düngen  59. 
—  -Aethylätber  158. 
Phtalaminsäure  540. 
Phtalimid  540. 
Phtalt&nre  539. 
Phycit  399. 
Phyllücyanin  612. 
Phylloxanthin  612. 
Physetölsäure  268. 
Physikalisch«  Verhältnisse 

organischer  Verbindungen. 

50. 

Physostigroin  663. 
Piohiirimtalgsäiire  244. 
l'icolin  665. 
Pigmente  96.  COO. 
Pikraminsäiire  460. 
Pikrammoniumjodür  460. 
Plkrineanre  459. 
Pikroerythrin  548. 
Pikrotoxin  599. 
Pimarsänre  633. 
Pimelinsänre  848. 
Pinakon  223. 
Piue-apple-oil  231. 
Piney-Talg  884. 
Pinhönöl  386. 
Pininsäure  633. 
Pinit  403. 
Piperidin  663. 
Piperin  662. 
Piperinsäure  663. 
PipHtahoiiuinre  610. 
Pix  flava  633. 
Platincyanmetaile  433. 
PlathuMTanbalyiiin  434. 
Platinocyankaliam  434. 
Platinocyanmagnesinm  434. 
Platinocyanwasserstoflsaure 
434. 

Plumbnm  subaeeticiUD  li- 
quidum 211. 
Polyaminhaaen  79. 
Polyamine  70. 
Polyglycerylalkoholo  395. 
Polymerie  18. 
Politataban  618. 
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Polylätbylenalkohole  2BA. 
Potneranzenblütbenül  623. 
Pomerana^uöl  £13. 
Popiilin  b&Ih 
Propionaniid  22&^ 
Propionitril  419. 
Propionon  22&± 
Propionsäure  226. 

 Anhydrid  22Su 

Propionsaureäther,  zusam- 

mengesetzte  221^ 
Propionsäure  Salze  222« 
Propionyl  22h. 
Propionylchlorür 
Propionylhydrür  222- 
Propionylverbinduugeu  22hx 
Propyl  UA. 
PropylaI  22a. 
Propylaldehyd  LLL  221. 
Propylalkohol  ILL 
Propylamin  11^. 
Propylbenzol  47'). 
Propylcyanür  Alä» 
Propylen  232- 

—  freies  297. 
Propylenäther  232- 

—  einfach  salzsaurcr  UDÖ. 
Propylcnalkohol  'Jiif^. 
Propylenbromür  !^0(). 
l'ropylenchlorhydrin  2D(L 
Propylenchlorür  ^HO. 
Propylendisulfonsäure  30(L 
Fropylengas  292. 
Propylenjodür  3QQ. 
Propylenoxycblorür  3ööi 
Propylenoxyd  2^ 
Propylensulfür  'iÜSL 
Propylcnverbindungen  297. 
Propylglycol  21iiL 

—  zweifach  essij^saures  239. 
Propylschwcfelsaure  175. 
Propylverbindungen  174. 
Protagon  QML 
ProtcTnstoffe  fiSL 
Protocat«chu8äure  542. 
Pseudoan)ylalkohol  186. 
Pseudoharnsäure  687. 
Pseudobutylalkohul,  primä- 
rer IIIL 

—  tertiärer  129. 
Pseudocumol  479. 
Pseudomorphin  653. 
Pseudopropylcarbinol  LÜL 
Psendoxanthin  Q3SL 
Purpursäure  6Afi. 
Purpurin  606. 

Purree  fiüü. 
Pyridin  tlfüL 
Pyridinbasen  664. 
Pyrocamphresinsäurc  618. 
Pyrogallin  ihh± 


Pyrogallussäure  Ihlh 
Pyroguajacin  632. 
Pyrokomensäure  407. 
Pyroschleimsäure  404. 
Pyrotartryl  347. 
Pyrotartrylsäare  342. 
PyrotartrylverbindoDgen 
347. 

Pyroterebinsäure  262. 
Pyrotritarsäiire  ZhiL 
Pyroxylin  üüIL 

Q. 

Quecksilber,  knallsaures 

4M. 

Quecksilberätbyl  167. 
Quecksilberäthylcblorür  167. 
Quecksilberäthyljodür  167. 
Quecksilberätbyloxydhydrat 

Quecksilberallyljodür  2ßQ. 
Quecksilbe  ramylmercaptid 
1S3. 

Quecksilbercyanid  41ß> 

Queoksilberdiäthyl  162. 
Quecksilbcniiercaptid  lü!L 
Quellsäure  2LL 
Quellsatzsäure  211t 
Quercetin  588. 
Quercit  iülL 
Quercitrin  5M.  602. 
Quercitron  609» 

R, 

Radicale  ID.  23. 

—  einatomige  ii2i 

—  gepaarte  ifL 

—  ucbratomige  32. 

—  organische  ID.  22. 
Radicaltheorie  Ifi. 
Kaftinade  576. 
Ranzigwerden  der  Fette 

32D. 
Raps«")!  385. 
Ralaffia  lAiL  _ 
Ratanhiagerbsäure  525. 
Ratanhiaroth  595. 
Rautenöl  022. 
Recbtsweinsäure  35fii 
Resina  Benzoes  634. 
Rcsorcin  454. 
Reten  552. 
Rhamnoxanthin  610. 
Khodanailyl  424. 
Rbudan  w  asscrstofisäure  422 
Rhodizonsäure  4Dfi. 
Rhöadin  6^ 


Ricinelaidinsäure  221. 
Riciaülsäore  221. 

Ricinus«')!  386. 
Rindstalg  386. 
Roccellsaure  342. 
Römisch-Kamillenöl  G2I. 

—  -Kümmelö!  621. 
Rohrzucker  524. 
Rosanilin  462. 
Rosenöl  62Ö. 
Rosmarinöl 
Rothgallussäure  545. 
RottlerafarbHtoff  6<>8. 
Rottlcriu 

Rüböl  3£5. 
Rübsenöl  Mh. 
Rubierythrinsäure  6Q5. 
Rum  14ä. 

RutylTerbindungen  12Qi 

s. 

Saccharate  56S. 
Saccharimctrie  573. 
Saccbaram  lactis  522. 
Sadebaumül  623. 
Sächsisch-Blaufarberei  610. 
Säuren,  aromatische  4S6. 

—  organische  73. 

—  einbasische  74. 

—  mehrbasische  74. 
SafSorfarbstoffe  (Kiä. 
Safflorgelb  UüH. 
Sagapenum  638. 
Sago  562. 

Sal  saccini  Tolatile  343. 
Salbeiöl  623. 
Salicin  5^3. 
Salicylaldehyd  522. 
Salicylamin.>^ure  52^ 
Salicylige  Säure  522. 
Salicyli^ure  Salze  5^ 
Salicylsaare  512. 

 Anhydrid  521. 

 Methylätber  521* 

—  -Methyläthyläther  52L 
Salicyl5aure  Salze  b2Qm. 
Salicylursäure  525. 
Saligenin  5M. 
Saliretin  5fi4. 

Salpetersäure,  Einvirksa^ 
auf  organische  V'erbind«*- 
gen  52. 

—  -Aetbyläther  L5QL 

—  -Amyläther  l&L. 

—  -Caprylather  19a 

—  -Diazobenzamid  5'-?S. 

—  -Methylätber  LLL 

—  -Triglycerid  SIÄ. 
Salpetrige  Saure,  ßa^v- 
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kung  anf  organische  Ver- 
bind uu-^eo  ^ 
Salpetrigsäure-Aethyläther 
ihL 

 Amylüther  181. 

 Methyläther  US. 

SalMHiirD-HomeoIäthcr  621. 
8andarac  (LKi. 
Saiidelholzfarbstoflfe  6QL 
Sanguis  draconis  622^ 

Santalin  COT. 
Santonin 

8apo  guajacinus  3Sä. 

—  jalappinns  389. 

—  mediculus  270.  I1S2, 

—  viridis  SSiL 
Sarkin  ÜIIl 
Sarkosin  ."^l  I  ■ 
Sa.ssafrasöl  LI2IL 
Sauerkteesäure  3.11. 
Satiprstnff,  Kinwirkiing  auf 

organische  Verbindungen 

Scammonium  637. 
Scamajüuülsäar©  C37. 
8chaumweine  147. 
Scheererit  BAI, 
Schellack  ßSS- 
8chies.sljaumwolle  5^ 
Schieimharze  ßZL  ßM. 
iSchleinisäure  403. 
Schleiujstüti'  712. 
Schmierseifen  äfiü.  OüB. 
Schrninkblätter,  rothe  ßQ&. 
.Schnellessig  2Ü2- 
Schusterpech  fißÜ. 
Schwefeläthyl 
Schwefelcyanammonium 
423. 

Schwefelcyanallyl  124. 

Schwefeleyankatiiim  -121L 
Schwefelcyannietalle  i2IL 
Schweft'lcyannatriom  42iL. 
Schwefeicyanwasserstoff- 

säare  422. 
Scüwcfelmethyl  122. 
Sch  wefelsäure ,  Kin wirknng 

anf  organische  Verbin- 

dangen  5S. 

—  -Aethyläther  lb£L 

—  -Methyläther  US. 

^chwefehva-Hserstoff,  Ein- 
wirkung auf  organische 
Verbindungen  (LL 

>ohweflig8äure-Aethyläther 

Schweineschmalz  386. 
>ch  wein  furter  Grün  212. 
>clpretinit  Ü42. 
»coparin  f'lQ. 
fcyllit  b&SL 


Sebacinsäure  34d. 

Soidenleim  112. 

Seifen  OM. 

Seignettesalz  359. 

Sek-naidin  212. 

Senföl,  ätherische«  424.629. 

—  fettes  aas* 

Senfteig  42^ 
Sericin  112. 
Serin  112. 
Seromalbnmin  7Ö2. 
Serunicast'in  7Qf). 
Sevum  bovinum  386. 

—  ovitlnm  SM. 
SiedepunkUregelmässigkci- 

ten  organischer  Verbin- 
dungen 50. 

Siegellack  6a5. 

Silber,  acrylsaures  262. 

—  benzoesaures  49.^. 
— -  buttersanres  230. 

—  capronsaures  2iiiL 

—  crotonsaures  2fi4. 

—  essigsaures  212. 

—  glycoisaures  307. 

—  hippursaures  503. 

—  knallsaures  428. 

—  oxnlsanre.«!  33.'). 

—  proj»ion.Hauri'.s  222. 

—  valeriansanres  23]*. 
Silberoxyd-Hamstoft",  salpe- 
tersaurer 437. 

Silberoxyd-Sarkin,  salpeter- 
saures <i75. 
Siliciumäthyl  171. 
Siliciummethyl  lliS. 
Siliciamteträtbyl  121. 
Siücononyl,  essigsaures  171. 
Siliconouylaikohol  ILL  Idl. 
Silico-Pelargonylalkobol 

Sinapin  C63. 
Sinapinsriure  f>r>4. 
Sinapismus  42."). 
Sinapolin  424. 
Sinkaün  tm4. 
Slibowitza  14S. 
Solan  ioin  MüL 
Solauidiu  n^Q. 
Solanin  5Sa. 
Sorbin  bML 
Sorbinsänre  581. 
Sorbit  hiiLL 
Spartein  fi4iL 
Sperma  Ceti  245.  253. 
Spiraeai>l  522.  G22. 
Spiritas  acetico^therens 
21IL 

—  carnphoratas  625. 

—  formicarum  204. 

—  Minderen  2LL 


Spiritus  nitroso-aetherens 
lÄl. 

—  vini  143. 

 alkoholisatus  143^ 

—  —  rectiücatissinnjs  14:^. 

 rectificatus  143. 

Spir.HÜtire  ISIR. 

Spongin  7 12. 
Sprengül,  Nobel 's  31Ä. 
Spriugkemeröl  3ML 
Stärke  560. 
St.'irkegummi  56C. 
Stärkemehl  560. 
Stärkesyrup  ri7g. 
Stärke^uuker  lülä.  523. 
Stannäthyle  Ififi. 
StanndiFithyl  Ififi. 
Stunndiäthylbromid  169. 
Stanndiiitliylchlorid  Jilü. 
Stanndiäthyijodid  lüä. 
Stanndiäthyljodocyanid  169 
StanndiüthyJüxyd  169. 
Stanndiäthylrhüdanid  Ißä^ 
Stannraethyle  138. 
Staaiiteträthyl  lf)9. 
Stanntriäthyl  IIÜL 
Stanntriäthylbromid  1G9. 
Stanntriäthylchlorid  1 69. 
Stanntriäihylcyanid  169. 
Stanntriäthyljodid  Ifid. 
Stanntrtäthyljodür-Ammo- 

nittk  llia. 
Stanntriäthyloxyd  1^9. 
Stanntriäthyloxydhydrat 

lfi9. 

Stearin  380> 
Stearinkerzen  246. 

Stearinsäure  246. 

—  -Burueüläther  li21. 

—  -Cholesterinäther  643. 

—  -Triglycerid  mL 
Stearin.Haureritlier,  znsam- 

mengesetzte  24iL 
Stearinsäure  Salze  246. 
Stearolsäure  269. 
Stearuphauüäure  241t 
Stearoptene  614. 
Stearoxyl.säore  269. 
Stearylsäure  24£. 
Stei  n  it  ohlen  t  heerk  reosot 

411. 
Steinöl  62D. 

Stibäthyliumhydroxyd  1£5. 
Stibmethyliumchlorür  136. 
Stibmethyliumoxydhydrat 
135. 

Stibmethyliumoxydsalze 
136. 

Stibmethylium-Platinchlorid 
36. 

Stocklack  635. 
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Storax  034. 

Structur,  chemische  37. 
Strychnin  Cthl. 

—  essigsaures  658. 

—  salpetersaures  fiaL 

—  salzsaures  G58. 

—  schwefelcyanwasserstoflf- 
saures  fi57. 

—  schwefelsaures  GM. 

—  -Platinchlorid  üüä. 
Styphninsäure  603. 
Styracin 

Styrol  ÜTL 
Styrylalkohol  486. 
Suberinsäure  MS* 
Substitutionstheorie  VL 
Succinaniid  MiL 
Succinaminsäure  ^ASl 
Succinimid  MiL 
Succinin  Ml^ 
Succinum  GÜL 
Succinyl  ■'^•il- 
Succlnylchlorür  älft. 
Succinylverbindungen  ML 
Sulfather  &L 
Sulfaldehyd  220. 
Sulfliydrin  3itL 
Sulfobenzid  458. 
Sulfobenzoylhydrür  501. 
Sulfobernsteinsäure  341L 
Sulfobitterniaudulül  büL. 
Sulfoessigsäure  'AlZ^ 
Sulfoglycolsäure  232. 
Sulfonsäuren  än. 
Sulfopropionsäure  321. 
Sycoceryl,  essigsaures  GÜIL 
Sycocerylnlkohol  635. 
Sycoretin  63ü5- 
Sylvinsäore  633. 
Synthese  organ.  Verbindun- 
gen IL 
Syntonin  liKL 
Syrup  526. 

T. 

Taffia 

Talgsäuru  216. 
Talgseife  383. 
Tannin  533. 
Tapioca  562. 

Tartarus  ammoniatns  -<?>^ 

—  depuratus 

—  emeticus  .'^HO. 

—  ferratus  36Ü. 

—  natronatus  QiiH. 

—  Btibiatus  liilQ. 

—  tartarisatu»  3.'>8. 
Tartrelsäure  'i.")<:. 
Tartronsäure  356.  361. 
Tartronylharnstoff  6&L 


Taurin  fi3L 
Taurocholsäure  691. 
Telluräthyl  12Ü. 
Telluräthylbromür  IZD. 
Telluräthylchlorür  USL 
Telluräthyljodür  HD. 
Telluräthyloxyd  llü. 
Tellurdiäthyl  USL 
Tellurmethyl  133. 
TemplinGl  613. 
Terbene  616. 
Terebinthina  cocta  633. 
Tereben  615. 
Terebentilsäure  OHL 
Terebilen  61fi. 
Terebinsäure  61fi. 
Terecamplien  61S. 
Terephtalsäure  hML 
Terpenalkohol  613. 
Terpentin  632. 
Terpentiucamphor  fiiZ± 
Terpentinöl  616. 
—  salzsaures  611. 
Terpentinüliiniisse  632. 
Terpentinöl  bydrat,  ttüssiges 

612. 
Terpin  fill. 

Terpinäther,  einfach  essig- 
saurer 617. 

Terra    foliata  tartari  cry- 
stallisata  210. 

Tetrabromphloretin  5äfl. 

Tetracetylschleimsäure-Ae- 
thyläther  4(>4. 

Tetrachloraceton  225. 

Tetrachloräthylchlorür  122. 

Tetrachlorbenzol  44^). 

Tetrachlurbuttersäure  233. 

Tetrachlorchinon  454. 

Tetrachlurguajacon  453. 

Tetrachlorkreoson  47 1. 

Tetrachlorphenol  452. 

Tetrachlorvaleriansänre 
232. 

Teträthylarsoniumhydroxyd 
16^ 

Teträthyldiäthylendianimo- 

niumjodür  2iS4. 
Teträthyleualkohol  296. 
Teträthyliurahydroxyd  l&L 
Teträthyliumjodür  HiL 
Teträthyliumoxydhydrat 

161. 

Tcträthyliumpentajodid  162. 
Teträthyphusphuuiuuihydro- 

xyd  163. 
Teträthylphosphoniumjodür 

IßX 

Teträthyliumtrijodid  162. 
Tetramethylarsoniumhydro- 
xyd  134. 


Tetramethy  larsoniomjod  ür 
131. 

Tetramethyldiäth  y  leudiam- 

mouiumjodür  'J^O. 
Tetramethyliumjodnr  1^7- 
Tetramethylinmoxydhydra: 


Tetrametbyl  phosphoniom- 

hydroxyd  123. 
Tetrametbylpboaphoniamjo- 

dür  129. 
Tetramethylstiboniumhydro- 

xyd 

TetranietbylstiboDtamjodör 

Tetraminbasen  8Q 
Tetramylen  :iSSL 
Tetranitroform  142. 
Tetryl  HI. 
Tetrylalkohol  177. 
Thebain  Goo. 
Thee  622. 
Thein  621. 
Theobromin  6IÜ. 
Theobroniinsilb«r  fi70. 
Theorie    der  chemisches 

Structur  32. 
Thiacetsäure  22Ü. 
Thiacetsänre-Aethyläther 

22Ü. 

Thiacetsäure-Anhydrid  220. 
Thialdin  21Z. 
Thierfette  335. 
Thiobenzaldin  501. 
Thiobenzoesäure  4  .»7. 
Thiobttttersäure  2;;;{. 
Thiocyansäure  42:2^ 

 Allyläther  lliL 

Thiocyansäure  S^ixe 
Thiofurfurol  4öa. 
Thionursäure  tLä3. 
Thiosiniiamin  42iL 
Thomaszacker  5Ij6. 
Thymiauöl  622. 
Thvmori  4lilL 
Thymol  ABSL 
Thymolsulfontänre  480. 
Thymon  4fiQ. 
Thymotinsäure  536. 
Tinctura  Benzoes  635. 
'linctura  fern  acetici  Kla^ 

rothi  211. 
Tincturen  lü. 
Tolen  634. 

Toluamidoeasigsäare  5<K> 
Tolnbalsam  634. 
Toluendiamin  42Am. 
Tolttidin  4LL 
Toluol  46ä. 

Toluolschwedige  Saure; 
ToluolauUousäure  423. 
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TolursHure  fW)ft. 
Toliiylsäiire  »08. 
—  -Aldehyd  aÜiL 
Tolylaldchyd  A&h. 
Tnlylalkohol  AM. 
Tolylchlorür  A&h. 
Tolylsuiniydrat 
Tragantliguiumi  r>fi7. 
Traubenkirsohenöl  r>(K). 
Traubensäure  361. 
Traubenzucker  5fi8. 
Trehala  SIC. 
Trehalcwe  ft7fi. 
Triacftylphloroglucin  -t ;'>(»■ 
Triithylamin  161. 
Triättiyliirsin  K'4. 
Triäthviborin  HüL 
Triätb'ylenalkohol  2^^. 
Triithyiendhtniin  2iHL 
TriätbylcnoxaDiin  291. 
Triätbylentetraniin  291. 
Triäthylent€tranimoniuin- 

tetrabromur  2BiL 
Triäthylentrinnan  290.  ' 
Triäthylglycerin  aSi. 
Triäthylin  aSL 
TriitbylphosphiD  162. 
Triäthylpbosphinoxyd  162. 
Triätliyijihosphinsclenid  1L12> 
Triäthylphospliiiuiullid  lii2j 
Triätliylrosunilin  lfi2. 
Triätliylstamimethyl  170. 
Triäthylstibin  ißhl 
Tnüthylstibinbromür  Ifif). 
Tnätliyhstibinchlorür  165. 
Triäthylstibinjodür  Itii"). 
Triätbylstibinoxyd  1  Uti. 
Triätbylstibinstilfid  Ißh. 
Triäthylsulfuiclilorid  1  ;>'>>. 
Triäthylsulfinhydrat  UiH. 
Triäthylsulfiiiliydroxyd  l.'St^. 
Triätbylsulünjodür 
Triäthylsulfin-Platinchtnrid 

la9. 

Triallylainin  2111. 
Trianiiulmsen  SÖ. 
Triamylen  3Ü2. 
Trianiylstibia  IS.^i. 
Triamylstibinbromür  1 8;';. 
Triamylsttbinchlorür  1  ^.'>. 
Triamyl.stibinjodür  l&h. 
Triamyfstibinoxyd  ISfS. 
Triaiuylstibinsulfur  185. 
Tribcnzylaniiu  484. 
Tribrnnialdehyd  '2'2.'>. 
Tribrouialojn  ii^?. 
Tribroniraesitylol  479. 
Tribrnines5igsäurc  '2'>.'>. 
Tribromhydrin  391. 
'J'ribroinnitroforni  142. 
Trihnmipbloretin 


Tribromrosenol  47. S. 
Tributtersäure-^J  lycery  I- 

äthcr  aia. 

Tributyrin  aiS. 
Tricapropylainin  188. 
Tricaproyläthyliunijodür 
188. 

Tricarballylsäure  :^7(). 
Tricetylamin  193. 
Trichloracetamid  22Ih 
Trichloraceton  22^ 
Trichloracetylchlorür  225. 
Trichloracetylphosphin  22f). 
Trichloraldehvd  22a. 
Trichlorbenzol  41iL 
Triclilorchinon  4.54. 
Trichlore8sig.säure  224. 
Trichlorliydrin  391. 
TrichlormethyLsulfonsäure 

Trichlornitroforin  142. 
Trichlorphenol  452. 
Triolilorphtalsäure  .540. 
Trichlortoluol  4fifL 
Trichlorvaleriaiisäure  237. 
TrichIor.xylol  4Ii 
Tricyansäure  426. 
Trioyniylamin  486. 
Tries?ig.>«.^ure-Glycervlätlier 

am 

Triglyceride  377. 
Triglycerylalkohol  Zäh. 
Triglyoolainidosäure  221. 

aiiL 

Trimesinsäure  äH. 
Trinicthylamin  12iL 
Trimethylaminalaun  LüL 
Trimethyhirsin  lai. 
Triuictljylciirbinol  179. 
Trimethylcarbinoljodür  llfL 
'l'rimethylcssigsäure  2ai. 
Triniethylphosphin  lÜÄ. 

—  chlorwasserstoffsaures 
129. 

—  -Platinchlorid  122. 
Trimethyljihüüphinoxyd  Läfi. 
Trimethylstannüthyl  IIÜ. 
Trimethylstibin  L15. 
Trinitroacetonitril  429. 
Trinitrocellulose  .^fiO. 
Trinitroforni  142. 
Trinitrokretiol  474. 
Trinitromonoxybenzol  4üa. 
Trinitrophenol  4.59. 
Triiiitrttjilicnylsäure  459. 
Trinitrophlurol  476. 
Trinitrotoluol  474. 
Triolein  mL 
Trioxybenzol  455. 
Trip.ilmitin  SIlL 
Tristeariti  3.'^o. 


TrisulOiydrin  393. 
Tritvl  m. 
Tritylalkohol  Iii. 
Tritylamin  17.5. 
Trityischwefelsäure  175. 
Trivalerin  aiS. 
Tropasäure  533.  üfiü. 
Tropin  üfiL 
Tschigani  579. 
Türkischrothfarberei  ßöfi. 
TurnbnlPs  Blau  433. 
Typen,  abgeleitete  21.  22. 

—  Combiuationstypen  23^ 

—  gemis(  hte  21.  23. 

—  tiruudtvpen  21.  22. 

—  Haupttypen  2L  22. 

—  multiple  21.  22. 
Typentlieorie  nach  Gerhardt 

und  VVilliamson  12. 

—  Mängel  derselben  SL 
Tyrosin  622. 

ü. 

Ueberchlorsäure-Aethyl- 
äther  1^ 

Uebermilchsanre  Salze  '^17. 

Ulmin  114. 

Ulniinsäure  714. 

Unibolliferon  GÖÖ. 

L'nibcllsaure  543. 

Unschlitt  3fifi. 

Unterchlorige  Säure,  Ein- 
wirkung auf  organische 
Verbindungen  112. 

Unterhefe  51iL 

Uramil  mL 

Urethan  443. 

Usninsäure  542. 

Uvitinsäure  541. 

V. 

Valalanin  32ß. 
Valeral  23fi. 
Valeraldehyd  23ß. 

—  -Ammoniak  236. 
Valeraldin  23fi. 
Valeramid  231. 
Valeriansäure  234. 

—  optisch  active  23L 
Valeriansäurcäther,  zusauf 

inen  gesetzte  235. 
Valeriansäure  Salze  235. 
Valerolactinsäure  32fi. 
Valerolactylverbindungen 

325. 
Vnleron  23fi. 
Valeronitril  lliL 

i7* 
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Valervl  231- 
Valerylcblorür  2aix 
Valerylen  .m. 
Valerylhydrür  230. 
Valerybäure  2M. 
Valerylverbindiingen  231- 
Veratrin  C60. 
Verseifuug 
Verwesung  dl- 
Vinyl 

Vinylalkohol  2M- 
Vinylverbindnngen  2M- 
Vioiursäure  ß87. 

Viridinsätire  f)t>5. 

Vonjescnsauru  ilUl. 

Volnmenverhältnisse  orga- 
nischer Verbindungen 
hl. 

Vulpinsäure  bAä. 

w. 

WachholderGl  filS. 

Wärme ,  Einwirkung  auf 
organische  Verbindungen 

Waldwolle  ahlL 

Wallrath  2Ah.  2^ 

Wasserstoff,  Einwirkung  de« 
uascirtuden  auf  organi- 
sche Substanzen  fiü. 

Wau  (m 

Weicbharze  ß3L  632. 
Wein  IIL 
Weinessig  20^- 


Weingeistfirnisse  532. 
Weinöl,  schweres  lä£L 
Wein&änre  'dh&. 
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S.  20  Z.  8     o.  Ii«  1  At.  H  gegen  Aeihyl,  itatt  gegen  1  Ai  Aethyl. 
S.  22  Z.  14  V.  0.  lies  1  Moh  WasMntoff;  ttatt  2  Mol.  Wawentoff. 
&  29  Z.  6     o.  lies  Na,,  statt  Na. 

S.  40  Z.  15  V.  o.  Ues  {^^,  eiatt  {||». 

S.  7Ö  Z.  2  V.  o.  Ues  statt  ^«^^jj^^JOa. 


S.  79  Z.  6  V.  u.  lies       Hs[N,,  statt     H,}  N,. 


S.  113  Z.  13  V.  u.  lies  Verwandtschaftaeinh«  iten,  statt  VolumcinheiiMi. 
S.  181  Z.  2  tt.  ff.  V.  o.  lies  »(«HjOs  OHgJ,  statt  N(G1I,)3HJ, 

Pff  H,t);5  €^H3  J,  statt  P(<ill:,)3  II  .1, 
A8(i'H3)3  6Il8  J,  sUtt  Ab(€H8)3HJ, 
Sb(GHB^GU3J,  statt  Sb{€Ha)sIIJ. 
8.  185  Z.  9  V.  n.  lies  (€H3)3  Sb«H,J,  statt  (eH3)3SbHJ. 
8.  167  Z.  15  V.  o.  Ues  Bg(e,HB%  statt  Bg{e^nt,% 

8.  109  Z.  22  V.  n.  liea  ßnj  {|*h^'^  0,  stott  8n  {e^^'jj^' 

S.  206  Z.  12  V.  u. 

Stott  ea," 

GBO' 

8.  Ö19  Z.  17  V.  o.  lies  8i  Cl^  +  4  (GaU^Oa)  =  8i04(€2H8  9)4  -f-  4HC1, 

statt  SiCl<  -f-  4  (G.II.Oa)  +         (Gaüae^  +  4  Ha  * 
S.  219  Z.  lü  V.  u.  lies  IljÜa,  statt  O. 

8.  228  Z.  8  V.  u.  lies  Munobrompropiousäure,  stott  Monopropiousäure. 
8.  233  Z.  15  T.  o.  lies  Oxylmttenaiiies  8ilber,  stott  Oxylbnttersanres  Silber. 
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S.  2fiZ  Z.   2  V.  0.  lies  phospboriger  Säure,  ßtait  pbosphori^^  h^alzi^aure. 

S.  2fi9  Z.  14  V.  u.  lies  ^^Hj^Oa,  statt  0,bH<,^Qji. 

S.  285  Z.  12  V.  u.  lies  Aethylenoxychlorür,  statt  Aethj'lenchlorür. 

S.  320  Z.  Ifi  V.  0.  lies  249,  statt  21L 

S.  323  Z.  m  V.  u.  lies  Qu  H2n-2  04,  statt  Gn  H2o-2  0^. 

S.  33S  Z.  13  V.  o.  lies  £2^2  +  21I,G.  statt  GaNj  4-  2110. 

S.  339  Z.   1  V.  o.  lies  GftHf^Og,  statt  f^ftllflHH. 

S.  3fil  Z.   Q  V.  o.  lies  (^^Ha,  statt  C^IIi. 

S.  4QQ  in  der  Ueberschrift  lies  Dritter  Abschnitt,  statt  Vierter  Abschnitt 

S.  AA2  Z.   2  V.  u.  lies  zwei  Molecüle,  statt  zwei  Atome. 

»S.  44(t  ist  zu  Anfang  der  Seite  hinzuzufügen:  Vierter  Abschnitt. 

8.  AMi  Z.    5  V.  o.  lies  Metajodphenol,  statt  Methajodphenol. 

8.  liiü  Z.  LI  V.  o.  lies  auseinanderzuhalten,  statt  auseinander^jehalton. 

S.  äfiü  Z.  la  V.  o.  lies  Benzolrestes,  statt  lienzols. 

S.  iäl  Z.   A  V.  u.  lies  Laurol,  statt  Lamol. 

S.  4SI  Z.    G  V.  o.  lies  Benzoesäurereilie,  statt  Benzoesäure. 

S.  012  Z.  13  V.  o.  lies  2  ((r'iolf,,  O)  -|-  KHO=  t',o  H„  K      -f  11,^0. 

statt  ^,0^12  0  -I-  KllÜ  =  €,oH,,Küa  -{-  QiqUu^. 
S.  /i2I  Z.  Ifiv.o.  schalte  nach  Diamidobenzf)e8äure  ein:  (^jil^(N II^^Oj. 
S.  54J  Z.  12  V.  u.  lies  Uvitinsäure,  statt  L'nivitinsäure. 
S.  552  ist  zu  Anfang  der  Seite  hinzuzufügen:  Fünfter  Abschnitt. 
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